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9-Ketospinosvn-Derivate 



Die vorliegende Erfindung betrifft Derivate von 9-Ketospinosynen, die in ex- 
position mit einem Rest =N-(0, NH oder NRx)-R y substituiert sind, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung von tierischen Schadlingen. 

Bei den Spinosynen handelt es sich urn bekannte Verbindungen. Spinosyne sind 
Fermentationsprodukte, die von Kulturen des Actinomyceten Saccharopolyspora 
spinosa hergestellt werden. 

Synthetische Ansatze zur Herstellung von Spinosyn-Derivaten wurden von 
Martynow, J. G. und Kirst, H. A. in J. Org. Chem. 1994, 59, 1548 beschrieben. In 
dieser Publikation wird das 9,17-Diketon des Spinosyn-Aglykons sowie das 17-Keto- 
Derivat des Spinosyn-Aglykons erwahnt. Das Spinosyn-17-Pseudoaglykon und 
Spinosyn-9-Pseudoaglykon sind in WO 97/00265 und US-A 6,001,981 offenbart. 
Darin wird die Herstellung weiterer Derivate beschrieben, die durch semisynthetische 
Verfahren ausgehend von nattirHchen Produkten erhaltlich sind. Das Spinosyn-9- 
Pseudoaglykon-Derivat, das an der Position C-9 zum Keton oxidiert ist, ist 
beispielsweise bekannt als insektizide Verbindung, die durch chemische 
Derivatisierung erzeugt wurde (vgl. WO 97/00265 und US-A 6,001,981). 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Derivate von 9-Ketospinosynen 
bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die 
Bereitstellung von Verfahren, die fur die Herstellung dieser Derivate geeignet sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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und deren Salze, in welcher 

X fur O, NH Oder NR 4 steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder fur einen Amino-Zucker steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl 
Arylalkyl, Hetarylalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, oder, wenn X fur NH oder 
NR steht, fur CO-R' oder CS-R' steht, 

worin 

R' fur Amino, fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkylamino 
Dialkylarnino, Aryl, Arylarnino, Hetarylamino, Arylalkyl, Hetaryl' 
oder Hetarylalkyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff oder Hydroxy steht, 

R 4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht oder mit R 2 einen 3-, 4-, 5- 6- 7- 
oder 8-ghedrigen Ring bildet, der durch ein oder mehrere Heteroatom(e) ^ie 
O, S, SO, S0 2 , NH oder NR 5 unterbrochen sein kann und gegebenenfalls 
substituiert ist, 
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fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Arylalkyl, Hetarylalkyl, 
Aryl oder Hetaryl steht, und 



A-B fiir eine der folgenden Gruppen steht: -HC=CH-, -HC=C(CH 3 )-, -H 2 C-CH 2 - 
oder-H 2 C-CH(CH 3 )-. 

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben oder nachstehend 
erwahnten Formeln aufgefilhrten Reste werden im folgenden erlautert. 

Gegebenenfalls substituiertes Alkyl allein oder als Bestandteil eines Restes in den 
allgemeinen Formeln bedeutet geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 
vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien 
gegebenenfalls substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2- 
Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethoxypropyl, HexyLl- 
Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylburyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3- 
Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl und 2- 
Ethylbutyl genannt. Vorzugsweise seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, IsopropyL n-Butyl, 
Isobutyl, sec-Butyl und tert-Butyl genannt. 

Gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl allein oder als Bestandteil eines Restes in 
den allgemeinen Formeln bedeutet mono-, bi- und tricyclisches Cycloalkyl, 
vorzugsweise mit 3 bis 10, insbesondere mit 3, 5 oder 7 Kohlenstoffatomen.' 
Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
CyclopentyL Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooktyl, Bicyclo[2.2.1]heptyl, Bicyclo- 
[2.2.2]octyl und Adamantyl genannt 

GegebenenfaUs substituiertes Arylalkyl in den allgemeinen Formeln bedeutet 
vorzugsweise gegebenenfalls im Arylteil und/oder Alkylteil substituiertes Arylalkyl 
mit einem Arylteil wie nachstehend definiert und vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 
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1 Oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei der Alkylteil geradkettig oder 
verzweigt sein kann. Beispielhaft und vorzugsweise seien seien gegebenenfalls 
substituiertes Benzyl und Phenylethyl genannt. 

Gegebenenfalls substituiertes Hetarylalkyl in den allgemeinen Formeln bedeutet 
vorzugsweise gegebenenfalls im Hetarylteil und/oder Alkylteil substituiertes 
Hetarylalkyl mit einem Hetarylteil wie nachstehend definiert und vorzugsweise 1 bis 
4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, wobei der Alkylteil 
geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Gegebenenfalls substituiertes Aryl allein oder als Bestandteil eines Restes in den 
allgemeinen Formeln bedeutet beispielsweise einen ein-, zwei- oder mehrkernigen 
aromatischen Rest wie Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indanyl, Fluorenyl, 
vorzugsweise aber Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

Gegebenenfalls substituiertes Hetaryl allein oder als Bestandteil eines Restes in den 
allgemeinen Formeln bedeutet 5- bis 7-gliedrige Ringe mit vorzugsweise 1 bis 3, 
insbesondere 1 oder 2 gleichen oder verschiedenen Heteroaromaten. Als Hetero- 
atome in den Heteroaromaten stehen Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. Beispiel- 
haft und vorzugsweise seien gegebenenfalls substituiertes Furyl, Thienyl, Pyrazolyl, 
Imidazolyl, 1,2,4- und 1,2,4-Triazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, 1,2,3-,' 
1,3,4-, 1,2,4- und 1,2,5-Oxadiazolyl, Azepinyl, Pyrrolyl, Pyridyl, Piperazinyl, 
Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, 1,3,5-, 1,2,4- und 1,2,3-Triazinyl, 1,2,4-, 1,3,2-,' 
1,3,6- und 1,2,6-Oxazinyl, Oxepinyl, Thiepinyl und 1,2,4-Diazepinyl genannt 

Die gegebenenfalls substituierten Reste der allgemeinen Formeln konnen einen oder 
mehrere, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 gleiche oder verschiedene Sub- 
stituenten tragen. Als Substituenten seien beispielhaft und vorzugsweise aufgefuhrt: 

Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl und tert-Butyl; 
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Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, wie 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy und 
tert-Butoxy; Alkyltbio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlen- 
stoffatomen, wie Methylthio, Etbylthio, n-Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio 
Isobutylthio, sec-Butylthio und tert-Butylthio; Halogenalkyl mit vorzugsweise 1 bis 
4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 
bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome gleich oder verschieden sind und als 
Halogenatome, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod, insbesondere Fluor oder 
Chlor stehen, wie Difluormethyl, Trifluormethyl, Trichlormethyl; Hydroxy, Halogen 
vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Fluor und Chlor; Cyan;' 
Nitro; Amino; Monoalkyl- und Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 
1 oder 2 Kohlenstoffatome je Alkylgruppe, wie Methylamino, Memylemylamino, 
Dimemylamino, n-Propylamino, Isopropylamino, Memyl-n-butylamino; Alkyl- 
carbonyheste wie Methylcarbonyl, Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 4, 
insbesondere 2 bis 3 Kohlenstoffatomen wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl' 
Alkylsulfinyl mit 1 bis 4; insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen; Halogensulfinyi 
mit 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen wie 
Trifluormethylsulfinyl; Sulfonyl (-S0 2 -OH); Alkylsulfonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, 
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Metbylsulfonyl und Ethylsulfonyi 
oder Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 5 Halogenatomen wie Trifluormethansulfonyl. 

Als geeignete cyclische Aminogruppen kommen heteroaromatische oder aliphatische 
Ringsysteme mit einem oder mehreren Stickstoffatomen als Heteroatom in Frage, bei 
denen die Heterocyclen gesattigt oder ungesattigt, ein Ringsystem oder mehrere 
kondensierte Ringsysteme sein konnen, und gegebenenfalls weitere Heteroatome wie 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel usw. enthalten. AuBerdem konnen cyclische 
Aminogruppen auch einen Spiroring oder ein verbrucktes Ringsystem bedeuten. Die 
Anzahl der Atome, die cyclische Aminogruppen bilden, ist nicht beschrankt, 
beispielsweise bestehen sie im Falle eines Einringsystems aus 3 bis 8 Atomen und im 
Falle eines Dreiringsystems aus 7 bis 11 Atomen. 
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Bexspielhaft ftir cyclische Aminogruppen seien gesattigte und ungesattigte 
monocyclische Ringsysteme mit einem Stickstoffatom als Heteroatom wie 
1-A.etidinyl, Pyrrolidine, 2-Pyrrolin-l-yl, l- Pyirolyl , Piperidino> ^ 
dihydropyridin-l-yl, 1,2,5,6-Tetrahydropyridin-l-yl, Homopiperidino genannt. 
beispielhaft ftir cyclische Aminogruppen seien gesattigte und ungesattigte 
monocyclische Ringsysteme mit zwei oder mehreren Stickstoffatomen als 
Heteroatome wie 1-ImidazoUdinyl, 1-Imidazolyl, 1-Pyrazolyl, 1-Triazolyl 1- 
Tetrazolyl, 1-Piperazinyl, 1-Homopiperazinyl, 1,2-Dmydropyridazin-l-yl 12- 
DmyoVopyrimidin-l-yl, Perhydropyrimidin-l-yl und 1,4-Diazacycloheptan-l-yl 
genannt; beispielhaft fur cyclische Aminogruppen seien gesattigte und ungesattigte 
monocyclische Ringsysteme mit einem bis drei Stickstoffatomen und einem bis zwei 
Sauerstoffatomen als Heteroatome wie Oxazolin-3-yl, Isoxazolin-2-yl, Morpholino 
oder 2,6-Dnnethylmorpholino genannt; beispielhaft fur cychsche Aminogruppen 
sexen gesattigte und ungesattigte monocyclische Ringsysteme mit einem bis drei 
Shckstoffatomen und einem bis zwei Schwefelatomen als Heteroatome genannt bei- 
spielhaft ftir cyclische Aminogruppen seien gesattigte und ungesattigte kondensierte 
cychsche Ringsysteme wie Indol-l-yl, 1,2-Dmydro-benzimidazol-l-yl, Perhydro- 
pyrrolo[l,2]pyrazin-2-yl genannt; beispielhaft fur cyclische Aminogruppen seien 
spxrocyclische Ringsysteme wie das 2-A Z aspiro[4,5]-decan-2-yl genannt; beispielhaft 
fur cychsche Aminogruppen seien verbruckte heterocycUsche Ringsysteme wie das 
2-Azabicyclo[2 J 2,l]heptan-7-yl genannt. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert. 

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwahnten 
Formeln aufgefuhrten Reste werden im Folgenden erlautert. 

X steht bevorzugt ftir O, NH oder NMe. 
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steht bevorzugt fur gegebenenfalls substituiertes Aryl-d-Ca-alkyl, 
insbesondere fur Benzyl, 1-Phenyl-ethyl, 2-Phenyl-ethyl, 3-Phenyl-propyl, 2- 
Phenyl-propyl, 2-Phenyl-isopropyl, l-Methyl-2-phenyl-ethyl, Hetaryl-Q-Cs- 
alkyl, Hetarylmethyl, 1-Hetaryl-ethyl, 2-Hetaryl-ethyl, 3-Hetaryl-propyl, 2- 
Hetaryl-propyl, 2-Hetaryl-isopropyl, l-Methyl-2-hetaryl-ethyl, wobei die 
Substituenten ausgewahlt sein konnen aus der Reihe WasserstofF, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen,' 
insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl,' 
tert-Butyl, Halogenalkyl mit bis zu 2 Kohlensoffatomen, insbesondere' 
Trifluormethyl, Difluorchlormefhyl, Pentafluorethyl, Alkenyl mit bis zu 3 
Kohlenstoffatomen, cyclisches Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Hydroxy,' 
Halogen, insbesondere Brom, Chlor, Fluor oder Iod, Alkoxy, insbesondere 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert- 
Butoxy, Cycloalkoxy, insbesondere Cyclopropyloxy, Alkenyloxy, insbeson- 
dere AUyloxy, Dioxoalkylen, insbesondere Dioxomethylen, Halogenalkoxy, 
insbesondere Trifluormethoxy, Alkylthio, insbesondere Methylthio,' 
Halogenalkylthio, insbesondere Trifluormethylthio, Alkylsulfonyl, insbeson- 
dere Methylsulfonyl, Halogenalkylsulfonyl, insbesondere Trifluormethyl- 
sulfonyl, Hetarylsulfonyl, insbesondere N-Morpholinosulfonyl oder N-Pyra- 
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zolylsulfonyl, Nitro, Amino, eine geeignete cyclische Aminogruppe, insbe 
sondere N-Pyrrolidino, N-Piperidino, N-Morpholino, N-(2,6-Dimethyl 
morpholino), N-Methyl-piperazino, N-Thiomorpholino oder N-Dioxothio- 
morpholino, Alkylamino, insbesondere Methylamino, Ethylamino, Propyl- 
amino, Isopropylamino, Butylamino, sec-Butylamino, Isobutylamino tert- 
Butylamino, Alkylenamino, insbesondere Propylamine, Dialkylamino ins- 
besondere Dimemylamino, Diethylamino, Carboxyl, Carbamoyl, Cyano 
Alkoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propyl- 
oxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, Butyloxycarbonyl, sec-Butyloxy- 
carbonyl, Isobutyloxycarbonyl, tert-Butyloxycarbonyl, Alkylenoxycarbonyl 
msbesondere Propylenoxycarbonyl, N-Alkoxycarbonyl-amino, insbesondere 
N-Memoxycarbonylamino, N-Ethoxycarbonylamino, N-Propyloxycarbonyl- 
amino, N-Isopropyloxycarbonyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-amino, N-sec- 
Butyloxycarbonylamino, N-Isobutyloxycarbonylamino, N-tert-Butyloxy- 
carbonylamino, Cyanoalkylencar-bonylamino, insbesondere Cyanomethylen- 
carbonylamino, Cyanoethylen-carbonylamino, N-Alkylenoxycarbonylamino 
insbesondere N-Propylenoxycarbonylamino, N-Alkylsulfonylamino, insbe- 
sondere N-Methylsulfonyl-amino, N-Emylsulfonylamino, N-Propylsulfonyl- 
ammo, N-Isopropylsulfonyl-amino, N-Butylsulfonylamino, N-sec-Butyl- 
sulfonylamino, N-Isobutylsulfonyl-amino, N-tert-Butylsulfonylamino, N- 
Alkylensulfonylamino, insbesondere N-Propylensulfonylamino ge - 
gebenenfalls substituiertes Arylsulfonylamino, insbesondere 4-Trifluor- 
methyl-phenylsulfonylamino, N-Alkoxycarbonyl-N-alkyl-amino, insbe- 
sondere N-Memoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Methoxy-carbonyl-N-ethyl- 
amino, N-Emoxycarbonyl-N-memyl-amino, N-Ethoxycarbonyl-N-ethyl- 
amino, N-Propyloxycaxbonyl-N-methyl-arnino, N-Propyloxycar-bonyl-N- 
emyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-memyl-amino, N-Isopropyl-oxy- 
carbonyl-N-emyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-N-memyl-amino, N-Butyloxy- 
carbonyl-N-emyl-amino, N-sec-Butyloxycarbonyl-N-memyl-amino, N-sec- 
Butyloxycarbonyl-N-emyl-amino, N-Isobutyloxy-carbonyl-N-methyl-amino 
N-Isobutyloxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl- 
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amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl-annno, N-Alkylenoxycarbonyl-N- 
alkyl-amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonyl-N-methylamino, N- 
Propylenoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Alkylcarbonyl-N-alkylamino, ins- 
besondere N-Methylcarbonyl-N-methyl-amino, N-Methyl-carbonyl-N-etbyl- 
amino, N-Ethyl-carbonyl-N-methyl-ammo, N-Ethylcarbonyl-N-ethyl-amino, 
N-Cycloalkylcarbonylamino, insbesondere N-Cyclopropyl-carbonylamino, N- 
1-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-amino, N-Cyclobutyl-amino, N-AIkoxy- 
carbonyl-N-alkylsulfonyl-amino, insbesondere N-Methoxy-carbonyl-N- 
methylsulfonyl-amino, N-Methoxycarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N- 
Ethoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Ethoxy-carbonyl-N-etbyl- 
sulfonylamino, N-Propyloxycarbonyl-N-methyl-sulfonyl-amino, N-Propyl- 
oxy-carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-ethylsulfonylamino, N-Butyloxy- 
carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-N-ethyl-sulfonyl- 
amino, N-sec-Butyloxycarbonyl-N-metbylsulfonyl-amino, N-sec-Butyloxy- 
carbonyl-N-ethyl-sulfonyl-amino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-methyl-sulfonyl- 
arnino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-ethylsulfonylamino, N-tert-Butyloxy- 
carbonyl-N-methyl-sulfonylamino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-Alkylen-oxycarbonyl-N-alkylsulfonyl-amino, insbe- 
sondere N-Propylenoxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Propylenoxy- 
carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Alkylcarbonyl-N-alkylsulfonyl-amino, 
insbesondere N-Methylcarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methyl- 
carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-E%l-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, 
N-Ethylcarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N-Cycloalkylcarbonyl-N-alkyl- 
sulfonyl-amino, insbesondere N-Cyclopropyl-carbonyl-N-methylsulfonyl- 
amino, N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-methylsulfonylamino, N-Cyc- 
lobutyl-N-methylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylarnino, insbesondere N- 
Methylaminocarbonylarnino, N-Ethylamino-carbonylamino, N,N-Dialkylami- 
nocarbonylamino, insbesondere N,N-dimethylaminocarbonylamino, N-Alkyl- 
aminosulfonylamino, insbesondere N-Metbylaminosidfonylamino, N,N-Dial- 
kylaminosulfonylamino, insbesondere N,N-Dimethylaminosulfonylamino. 
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Wenn XfurNH oder NMe steht, steht 



R 2 weiterhin bevorzugt fiir CO-R' oder CS-R' , 



worm 



R' fiir Amino, fiir gegebenenfalls substituiertes Ci-C 4 -Alkyl, Ci- 
C 4 -Alkylamino, Di-Ci-C 4 -alkylamino, Aryl, Arylamino, Het- 
arylamino, Aryl-Ci-C 3 -alkyl, Hetaryl oder Hetaryl-Cj-Cs-alkyl 
steht. 

R 4 steht bevorzugt fiir gegebenenfalls substituiertes Ci-C4-Alkyl oder bildet mit 
R 2 bevorzugt einen 6-gUedrigen Ring, der durch O, S oder NR 5 unterbrochen 
sein kann und gegebenenfalls substituiert ist. 

R 5 steht bevorzugt fiir gegebenenfalls substituiertes Ci-C 4 -Alkyl. 

X steht besonders bevorzugt fiir O oder NH. 

R 1 steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir einen Amino-Zucker der 
Formel la, Id oder le 



Me 




1a 
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steht besonders bevorzugt fur Aryl-Ci-C 3 -alkyl, insbesondere fur Benzyl, 1- 
Phenyl-ethyl, Hetaryl-C,-C 3 -alkyl, Hetarylmethyl, insbesondere Pyridyl- 
methyl, Pyrimidylmethyl, Pyridazinylmethyl, Pyrazylmelhyl, Furylmethyl, 
Thiazolylmethyl, Pyrazolylmethyl, Oxazolylmethyl, Isoxazolylmethyl, 
Thiazolylmethyl, Lmdazolylmethyl, Triazolylmethyl, Tetrazolylmethyl, 
Dihydro-dioxazinylmethyl, 1-Hetaryl-ethyl, insbesondere 1-Pyridylethyl, 1- 
Pyrimidylethyl, 1-Pyridazinylethyl, 1-Pyrazylethyl, 1-Furylethyl, 1-Thia- 
zolylethyl, 1-Pyrazolylethyl, 1-Oxazolylethyl, 1-Isoxazolylethyl, 1-Thia- 
zolylethyl, 1-Imidazolylethyl, 1-Triazolylethyl, 1-Tetrazolylethyl, 1-Dihydro- 
dioxazinylethyl, die jeweils gegebenenfalls durch Reste aus der Reihe 
Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit bis zu 4 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, tert-Butyl, Halogenalkyl, 
insbesondere Trifluormethyl, Hydroxy, Halogen, insbesondere Brom, Chlor, 
Fluor oder Iod, Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, tert-Butoxy, 
Halogenalkoxy, insbesondere Trifluonnethoxy, Alkylthio, insbesondere 
Methylthio, Halogenalkylthio, insbesondere Trifluormethylthio, Alkylsulf- 
onyl, insbesondere Methylsulfonyl, Halogenalkylsulfonyl, insbesondere 
Trifluormethylsulfonyl, Nitro, Amino, Alkylamino, insbesondere Methyl- 
amino, Ethylamino, N-Alkoxycarbonylamino, insbesondere N-Methoxycarb- 
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onylamino, N-Ethoxycarbonylamino, N-Propyloxycarbonylamino, N-Isopro- 
pyloxycarbonyl-amino, N-Butyloxycarbonylamino, N-sec-Butyloxycarbonyl- 
amino, N-Isobutyloxycarbonylamino, N-tert-Butyloxycarbonylamino, N- 
Alkylenoxycarbonyl-amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonylamino, N- 
Alkylsulfonylamino, insbesondere N-Methylsulfonylamino, N-Ethylsulf- 
onylamino, N-Propyl-sulfonylamino, N-Isopropylsulfonylamino, N-Butyl- 
sulfonylamino, N-sec-Butylsulfonylamino, N-Isobutylsulfonyl-amino, N-tert- 
Butylsulfonylamino, N- N-Alkoxycarbonyl-N-alkyl-amino, insbesondere N- 
Methoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Methoxy-carbonyl-N-ethyl-amino, N- 
Ethoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Ethoxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-Pro- 
pyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Propyloxycar-bonyl-N-ethyl-amino, N- 
Isopropyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Isopropyl-oxycarbonyl-N-ethyl- 
amino, N-Butyloxy-carbonyl-N-methyl-amino, N-Butyloxy-carbonyl-N- 
ethyl-amino, N-sec-Butyloxycar-bonyl-N-methyl-amino, N-sec-Butyloxy- 
carbonyl-N-ethyl-amino, N-Isobutyloxy-carbonyl-N-methyl-amino, N-Iso- 
butyloxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl-amino, 
N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Alkylenoxycarbonyl-N-alkyl- 
amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonyl-N-methylamino, N-Propylen- 
oxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Alkylcarbonyl-N-alkylamino, insbesondere 
N-Methylcarbonyl-N-methyl-amino, N-Methylcarbonyl-N-ethyl-aniino, N- 
Ethyl-carbonyl-N-methyl-amino, N-Ethylcarbonyl-N-ethyl-amino, N-Cyclo- 
alkylcarbonylamino, insbesondere N-Cyclopropylcarbonylamino, N-l- 
Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-amino, N-Cyclobutylamino, N-Alkoxy- 
carbonyl-N-alkylsulfonyl-amino, insbesondere N-Methoxycarbonyl-N- 
methylsulfonyl-amino, N-Methoxycarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N- 
Ethoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Ethoxy-carbonyl-N-ethyl- 
sulfonyl-amino, N-Propyloxycarbonyl-N-methyl-sulfonyl-amino, N-Propyl- 
oxycarbonyl-N-etbylsulfonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Butyl- 
oxycarbonyl-N-methyl-sulfonylamino, N-Butyloxycarbonyl-N-ethyl- 
sulfonylamino, N-sec-Butyloxy-carbonyl-N-methylsixlfonyl-amino, N-sec- 
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Butyloxycarbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-Isobutyloxy-carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-tert- 
Butyloxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N- 
memylsulfonyl-amino, N-Alkylen-oxycarbonyl-N-alkylsulfonyl-amino, ins- 
besondere N-Propylenoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Propylen- 
oxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Alkylcarbonyl-N-alkylsulfonyl- 
amino, insbesondere N-Methylcarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methyl- 
carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Ethyl-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, 
N-Ethylcarbonyl-N-ethyl-sulfonyl-amino, N-Cycloalkylcarbonyl-N-alkyl- 
sulfonyl-amino, insbesondere N-Cyclopropyl-carbonyl-N-methylsulfonyl- 
amino, N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-methylsulfonylamino, N- 
Cyclobutyl-N-methylsiufonylamino, Alkylammo-carbonylamino, insbe- 
sondere N-Methylarninocarbonylamino, N-Ethyl-aminocarbonylamino, N,N- 
Dialkylaminocarbonylamino, insbesondere N,N-ciimemylaminocarbonyl- 
amino, N-Alkylaminosulfonylamino, insbesondere N-Methylaminosulfonyl- 
amino, N,N-Dialkylaminosulfonylamino, insbesondere N,N-Dimethylamino- 
sulfonylamino, substituiert sein konnen. 

Wenn X fur NH oder NMe steht, steht 

R 2 weiterhin besonders bevorzugt fur CO-R* oder CS-R', 



worm 



R' 



fiir Amino, Aiylamino, insbesondere Trifluormethoxyphenyl- 
amino, Trifluormemylphenylamino, Chlorphenylamino, 
Hetarylamino, insbesondere Brompyridylamino, Trifluorme- 
mylpyridylamino steht. 



X steht ganz besonders bevorzugt fur O. 
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steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder fur einen Amino-Zucker 
derFormel la oder le 



Me 




1e 



2 

R steht ganz besonders bevorzugt fur Benzyl, 1-Phenyl-ethyl, Hetarylmethyl, 
insbesondere Pyridylmethyl, Pyridazinylmethyl, Thiazolylmethyl, Pyrazolyl- 
methyl, Isoxazolylmethyl, Imidazolylmethyl, Dihydro-dioxazinylmethyl, 1- 
Pyridylethyl, 1-Thiazolylethyl, 1-Dihydro-dioxazinylethyl, die jeweils gege- 
benenfalls durch Reste aus der Reihe Wasserstoff, Methyl, tert-Butyl, Tri- 
fluormethyl, Brom, Chlor, Fluor, Methoxy, Trifluormethoxy, Nitro, Amino, 
Methylamino, Ethylamino, N-Methoxycarbonylamino, N-Ethoxycarbonyl- 
amino, N-Propyloxycarbonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-amino, N-tert- 
Butyloxycarbonylamino, N-Propylenoxycarbonylamino, N-Methylsulfonyl- 
amino, N-Ethylsulfonyl-amino, N-Memoxycarbonyl-N-methyl-amino, N- 
Ethoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-metbyl-aniino, 
N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Propylenoxy-carbonyl-N- 
methylamino, N-Cyclopropyl-carbonylamino, N-l-Methylcycloprop-l-yl- 
carbonyl-N-amino, N-Methoxy-carbonyl-N-memylsulfonyl-amino, N- 
Memoxycarbonyl-N-emyl-sulfonylamino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-arnino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-memylsulfonyl-amino, N-tert- 
Butyloxycarbonyl-N-memylsulfonyl-amino, N-Propylenoxycarbonyl-N- 
melhylsulfonyl-amino, N-Cyclopropylcarbonyl-N-methyl-sulfonyl-aniino, N- 
1-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-methyl-sulfonyl-amino, N,N-Dialkyl- 
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ammocarbonylamino, N-Methylaminosulfonylamino, N,N-Dialkylamino- 
sulfonylamino, substituiert sein kSnnen. 

A-B steht bevorzugt fur eine der folgenden Gruppen steht: -HC=CH- oder 
-H 2 C-CH 2 -. 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgeftthrten Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten Be- 
deutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der 
Formel (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevor- 
zugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

Die erfindungsgemaBen 9-Ketospinosyn-Derivate und deren Saureadditionssalze nnd 
Metallkomplexe der allgemeinen Formel (I) besitzen stark ausgepragte biologische 
Eigenschaften und sind vor allem zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, ins- 
besondere von Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in 
den Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vor- 
kommen, geeignet. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder im Vorzugsbereich aufgefuhrten Reste- 
definitionen bzw. Erlauterungen gelten fur die Endprodukte und fur die Ausgangs- 
und Zwischenprodukte entsprechend. Diese Reste konnen untereinander, also auch 
zwischen den jeweiligen Vorzugsbereichen, beliebig kombiniert werden. 

Die erfindungsgemaBen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I) und 
deren Salze konnen in stereoisomeren Formen, die sich entweder wie Bild und 
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Spiegelbild (Enantiomere), oder die sich nicht wie Bild und Spiegelbild 
(Diastereomere) verhalten, existieren. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
sowohl die Enantiomeren als auch die Diastereomeren und deren jeweilige 
Mischungen. Die Racemfonnen lassen sich ebenso wie die Diastereomeren in be- 
kannter Weise in die Stereomeren einheitlichen Bestandteile trennen. Gegebenenfalls 
lassen sich die Isomere durch an sich bekannte Verfahren ineinander uberfuhren. 

Vorzugsweise werden jedoch die optisch aktiven, stereoisomeren Formen der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) und deren Salze erfindungsgemSB gebildet 
und verwendet 

Die Erfindung betrifift daher sowohl die reinen Enantiomeren und Diastereomeren, 
als auch deren Gemische zum Einsatz als Pflanzenschutzmittel. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, in welcher R 1 fur einen Aminozucker der 
Formeln la bis If stent, und/oder R 3 fur einen basischen Rest steht, kdnnen Salze 
bilden. Als geeignete Salze der 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
kSnnen tibUche nicht toxische Salze, d. h. Salze mit verschiedenen Basen und Salze 
mit zugesetzten Sauren, genannt werden. Vorzugsweise sind Salze mit anorganischen 
Basen, wie Alkalimetallsalze, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Casiumsalze, 
Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Calzium- oder Magnesiumsalze, Ammonium- 
salze, Salze mit organischen Basen sowie mit anorganischen Aminen, beispielsweise 
Triethylammonium-, Dicyclohexylammonium-, N,N'-Dibenzylethylendiammonium-, 
Pyridinium-, Picolinium- oder Ethanolammoniumsalze, Salze mit anorganischen 
Sauren, beispielsweise Hydrochloride, Hydrobromide, Dihydrosulfate, Trihydrosul- 
fate, oder Phosphate, Salze mit organischen CarbonsSuren oder organischen 
Sulfosauren, beispielsweise Formiate, Acetate, Trifluoracetate, Maleate, Tartrate, 
Methansulfonate, Benzolsulfonate oder para-Toluolsulfonate, Salze mit basischen 
Aminosauren, beispielsweise Arginate, Aspartate oder Glutamate und Ahnhches zu 
nennen. 
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Salze werden gemSB den Standardverfahren zur Salzherstellung gebildet. Beispiels- 
weise werden die erfindungsgemaBen Verbindungen mit entsprechenden Sauren 
neutralisiert, urn Saureadditionssalze auszubilden. Reprasentativ verwendbare Saure- 
additionssalze sind Salze, die sich beispielsweise durch die Reaktion mit anderen an- 
organischen Sauren, wie beispielsweise Schwefelsaure, Salzsaure, Bromwasserstoff- 
saure, Phosphorsaure oder organischen Carbonsauren wie Essigsaure, Trifluoressig- 
saure, Zitronensaure, Bernsteinsaure, Milchsaure, Ameisensaure, Maleinsaure, 
Camphersaure, Phthalsaure, Glycolsaure, Glutarsaure, Stearinsaure, SaKcylsaure, 
Sorbinsaure, Zimtsaure, Pikrinsaure, Benzoesaure oder organische Sulfonsauren wie 
Methansulfonsauren und para-Toluolsulfonsaure oder mit basischen Aminosauren 
wie Asparaginsaure, Glutaminsaure, Arginin oder Ahnliches bilden. 

Beispiele fur die neuen erfindungsgemaBen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemei- 
nen Formel (I) sind nachstehend als Gruppen 1 bis 94 aufgefuhrt: 

Gruppe 1 




(D 



und deren Salze, 

Verbindungen der Gruppe 1 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A-B 
fur die Gruppe -HC=CH- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fiir O steht und 
R fiir einen Rest, wie in der folgenden Tabelle 1 aufgelistet, steht: 
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Tabelle 1 



10 



11 



12 



|4~NH 2 -Phenyl-CH 2 -CH 2 - 
|4-Cpr-CO-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 



4-Cpr-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
ICH 2 - 



13 



14 



1 4-Cpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 
I CH 2 - 



3-NH 2 -Phenyl-CH 2 -CH 2 - 
I 6 1 3-Cpr-CO-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 



| 7 1 3-Cpr-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
|CH 2 - 

I 8 1 3-Cpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 



12- 



4-MCpr-CO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 



4-MCpr-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 



4-MCpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 



4-Ph-0-phenyl-CH 2 -CH 2 - 



4-MeS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 



15 



16 



3-MeS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 



2-CMor-pyrid-5-yl-CH 2 - 



2-Chlor-pyrid-5-yl-CH 2 -CH 2 - 



45 



46 



51 



Verb.- 
Nr. 


l R 2 


36 


|4-Boc-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


37 


4-Boc-NMe-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


38 


3-Boc-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


39 


3-Boc-NMe-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


40 1 


4-iPrCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


41 


4-iPrCO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


42 

i 


2-iPrCO-NH-Phenyl-CH 2 - ~ 
CH 2 - 



CH 2 - 

4-MeOOC-NH-Phenyl-CH 2 / 
CH 2 - 



4-MeOOC-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 



4-EtS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 
3-EtS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 



4-NH 2 -Phenyl-CH(Me)- 



3-NH 2 -Phenyl-CH(Me)- 



4-NH 2 -Phenyl-CH(Me)-CH 2 - 



3-NH 2 -Phenyl-CH(Me)-CH 2 - 
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Verb.- 
Nr. 


R 2 


Verb.- 
Nr. 




17 


4-EtS0 2 -N(COOMe)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


52 


4-EtS0 2 -N(COOEt)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


18 


4-MeS0 2 -N(COOtBu)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


53 


4-MeS0 2 -N(COOiPr)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


19 


4-Me2NCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


54 


4-Me2NCO-NH-Phenyl-CH 2 - 


20 


4-H 2 C=CHOCO-NMe-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


55 


4-H 2 C=CHOCO-NH-Phenyl- 

CH2-CH2- 


21 


4-NC-CH 2 -CS-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


56 


4-NC-CH 2 -CO-NH-Phenyl- 

CH2-CH2- 


22 


4-NC-CH 2 -CO-NMe-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


57 


4-NC-CH 2 -CH 2 -CO-NMe- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


23 


4-Cbu-CO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


58 


4-Cbu-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


24 


4-MeNHCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


59 


4-MeNHCS-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


25 


4-NC-CH 2 -CH 2 -0-CO-NEt- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


60 


4-NC-CH 2 -CH 2 -0-CO-NEt- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


26 


3-Br-Pyrid-5-yl-CH 2 - 


61 


3-Br-Pyrid-5-yl-CH 2 -CH 2 - 


27 


2-Cl-thiazol-5-yl-CH 2 - 


62 


2-Cl-tbiazol-5-yl-CHMe- 


28 


4-Cbu-CO-N(S0 2 Me)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


63 


4-Cbu-CO-N(S0 2 Et)-Phenyl- 

CH2-CH2- 


29 


4-Cbu-CO-N(S0 2 Me)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


64 


4-ChxNHCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


30 


4-iPrCO-N(S0 2 Me)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


65 


4-iPrCO-N(S0 2 Et)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


31 


4-sec-BuCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


66 


4-sec-BuCO-NMe-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 
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Verb - 

V CI u. 

Nr. 




Verb.- 
Nr. 


R 2 


32 


^-xvii^pr-uu-JN(b0 2 Me)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


67 


4-MCpr-CO-N(S0 2 Et)-Phenyl- 


33 


4-MCpr-CO-N(COOMe)- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


68 


4-MCpr-CO-N(S0 2 iPr)- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


34 


4-MCpr-CO-N(COOiPr)-Phenyl- 
CH 2 -CH 2 - 


69 


4-MCpr-CO-N(COOPr)- 
Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


35 


2-NH 2 -pyrid-5-yl-CH 2 - 


70 


2-CprNH-pyrid-5-yl-CH 2 - 



Boc - tert-Butyloxycarbonyl, Cpr = Cyclopropyl, Cbu = Cyclobutyl, Chx = 
Cyclohexyl, MCpr = 1-Methyl-cycloprop-l-yl, Ph = Phenyl 



Gruppe 2 

Verbindungen der Gruppe 2 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A-B 
for die Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur O stent 
und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 3 

Verbindungen der Gruppe 3 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A-B 
fur die Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X ftlr O steht und 
R die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 4 

Verbindungen der Gruppe 4 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher A-B 
fur die Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur O steht 
und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 5 

Verbindungen der Gruppe 5 entsprechen der allgemeinen Fonnel (I), in welcher A-B 
fur die Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur Wasserstoff stent, R 3 fur Hydroxy steht, X fur 
O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 6 

Verbindungen der Gruppe 6 entsprechen der allgemeinen Fonnel (T), in welcher A-B 
fur die Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur Hydroxy steht, X 
fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 7 

Verbindungen der Gruppe 7 entsprechen der allgemeinen Fonnel (I), in welcher A-B 
fur die Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur Hydroxy steht, X 
fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 8 

Verbindungen der Gruppe 8 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A-B 
fur die Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R l fur Wasserstoff steht, R 3 for Hydroxy steht, 
X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 9 

Verbindungen der Gruppe 9 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A-B 
fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la steht 

Me 



Me 

H 

1a 




R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 10 

Verbindungen der Gruppe 10 entsprechen der allgemeinen Fonnel (T), in welcher 
A-B ftir eine Gruppe -HC=C(CH 3 > steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la 
steht 

Me 

Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 11 

Verbindungen der Gruppe 1 1 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la steht 

Me 



Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 12 

Verbindungen der Gruppe 12 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la 
steht 

Me 

Me 

H 

1a 
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R fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 13 

Verbindungen der Gruppe 13 entsprechen der aUgemeinen Formel (T), in welcher A- 
B fiir eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 



1b 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fiir O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 14 

Verbindungen der Gruppe 14 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb 
steht 





H 



R 3 fiir Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 



Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 15 

Verbindungen der Gruppe 15 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 



BCS 03-3001 



-25- 




Me 

Me MeHN 

Me 

1b 

R 3 ftlr Wasserstoff steht, X ftir O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 16 

Verbindungen der Gruppe 16 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb 
steht 

Me 

Me MeHN, 

Me 

H 

1b 

R 3 ftir Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 17 

Verbindungen der Gruppe 17 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 far einen Aminozucker der Formel lc steht 

Me 



HN 





R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 18 

Verbindungen der Gruppe 18 entsprechen der allgemeinen Foimel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lc 
stent 



Me 




R fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 19 

Verbindungen der Gruppe 19 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lc steht 



Me 




R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 20 

Verbindungen der Gruppe 20 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lc 
steht 



Me 
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R 3 fur Wasserstoff steht, X far O stent und R 2 die in Tabelle 1 aufgeUsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 21 

Verbindungen der Gruppe 21 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id steht 

Me 

> r 

°=< °Y° LH 



Me 2 N- ° 




Me Me 2 N^^"" M e 




O 



Mb 2 , 
1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 22 

Verbindungen der Gruppe 22 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id 
steht 

p 



°=< 



Me 2 N- ° 




o — 

Me Me 2 N NX ' 




1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgeUsteten Be- 
deutungen besitzt. 

Gruppe 23 

Verbindungen der Gruppe 23 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id steht 
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Me 
\ 
O 



o 

Me 2 N- 





O 

Me Me 2 N N ' 
1d 

3 

R fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 24 

Verbindungen der Gruppe 24 entsprecben der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- stebt, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id 
steht 

Me^ 
O 



Me 2 N 



o 




o 

1d 



Me Me 2 N 




R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 25 

Verbindungen der Gruppe 25 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le steht 




1e 
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R 3 ftir Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 26 

Verbindungen der Gruppe 26 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le 
steht 




1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X flir O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 27 

Verbindungen der Gruppe 27 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B ftir eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le steht 




1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 28 

Verbindungen der Gruppe 28 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le 
steht 
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Me 2 N- PH 





-o 

Me Me 2 N v ^ 
1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 29 

Verbindungen der Gruppe 29 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R l fur einen Aminozucker der Formel If steht 

•CH 3 



°=< YV 



Me 2 N — 7\ /L ° 





"O — Is 
Me Me 2 N^ S ^'"'Me 

1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 30 

Verbindungen der Gruppe 30 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If steht 

Me Me 2 N 
1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 31 

Verbindungen der Gruppe 31 entsprechen der allgemeinen'Formel (I), in welcher A- 
B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If steht 

o J l ' 

Me 2 N- 





Me Me 2 lsT° 
1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 32 

Verbindungen der Gruppe 32 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If 
steht 



°=< r c \« 



Me 2 N — - P ° 





Me Me 2 N v ° 
1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 33 

Verbindungen der Gruppe 33 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lg steht 
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O Me 

Me ^/^O 




Me 

H 

19 

R 3 fiir WasserstofF steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 34 

Verbindungen der Gruppe 34 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel lg 
steht 



? Me ^N 

Me ^k /^T^ Me' 
Me 



<j>~ Me 



Me 




ig 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 35 

Verbindungen der Gruppe 35 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel lg steht 

0~ Me 
? Me^ 

Me ^/^O — I 
Me ^ 

H 

19 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 36 

Verbindungen der Gruppe 36 entsprechen der allgemeinen Fonnel (T), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Ig 



stent 



Me 




Me 

H 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur O steht und R 2 die in Tabelle 1 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 




(T) und deren Salze, 



Verbindungen der Gruppe 37 entsprechen der allgemeinen Fonnel (D, in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, RW R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NH 
steht und R 2 fur einen Rest, wie in der folgenden Tabelle 2 aufgehstet, steht: 
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TabeUe 2 



Verb.- 

XT*. 

JNr. 




Verb.- 
Nr. 




i 


4-NH 2 -Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


17 


HJtf-CS 


2 


4-Cpr-CO~NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


18 


Me-HN-CS 


3 


4-Cpr-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


19 


4-CF 3 0-Phenyl-NH-CO- 


4 


4-Cpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


20 


4-CF 3 -Phenyl-NH-CO- 


5 


3-NH 2 -Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


21 


4-Cl-Phenyl-NH-CO- 


6 


3-Cpr-CO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


22 




7 


4-Cbu-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


23 




8 


3-Cpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


24 


2-Chlor-pyrid-5-yl-CHMe- 


Q 

y 


4-MCpr-CO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


25 


4-Boc-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


10 


4-MCpr-CO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


26 




11 


4-MCpr-CO-NEt-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


27 


3-Boc-NH-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


12 


4-Ph-0-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


28 


3-Boc-NMe-Phenyl-CH 2 -CH 2 - 


13 


4-MeS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


29 


4-iPrCO-NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


14 ' 


3-MeS0 2 -NH-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


30 


4-iPrCO-NMe-Phenyl-CH 2 - 
CH 2 - 


15 


2-Chlor-pyrid-5-yl-CH 2 - 


31 


4-iPrCO-NH-Phenyl-CH 2 - 


16 : 


2-Chlor-pyrid-5-yl-CH 2 -CH 2 - 


33 


4-iPrCO-NMe-Phenyl-CH 2 - 



Boc - tert-Butyloxycarbonyl, Cpr = Cyclopropyl, Cbu = Cyclobutyl, MCpr = 1- 



Methyl-cycloprop-l-yl, Pb. = Phenyl 
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Gruppe 38 

Verbindungen der Gruppe 38 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur 
NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 39 

Verbindungen der Gruppe 39 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NH 
steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 40 

Verbindungen der Gruppe 40 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X ftir 
NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 41 

Verbindungen der Gruppe 41 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 3 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NEt 
steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 42 

Verbindungen der Gruppe 42 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur 
NEt steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 43 

Verbindungen der Gruppe 43 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NEt 
steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 44 

Verbindungen der Gruppe 44 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur Wasserstoff stent, R 3 fur Hydroxy 
steht, X furNEt steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 45 

Verbindungen der Gruppe 45 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R l fur einen Aminozucker der Formel la steht 

Me 

f ^ Me 2 N , tt 




Me" 

Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 46 

Verbindungen der Gruppe 46 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la 
steht 

T _ Me 2 N„. 




Me' 

Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 47 

Verbindungen der Gruppe 47 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la steht 
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Me 

Me - N ^^\ == is 

Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 48 

Verbindungen der Gruppe 48 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R l fur einen Aminozucker der Formel la 
steht 

Me 

f Me 2 N, 

Me 

H 

1a 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 49 

Verbindungen der Gruppe 49 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 

Me 

f 6 MeHN , 




HN V , 

Me 




H 

1b 



R fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 50 

Verbindungen der Gruppe 50 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fUr einen Aminozucker der Formel lb 



stent 



V 6 MeHN 

m ^T^ = 

Me 




Ri 
H 



1b 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgeUsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 51 

Verbindungen der Gruppe 51 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 

Me 

If 16 MeHN 
HN ^ 




Me 

H 

1b 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in TabeUe 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 52 

Verbindungen der Gruppe 52 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb 
steht 
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R 3 fur Wasserstoff stent, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgeKsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 53 

Verbindungen der Gruppe 53 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lc steht 

Me 

Me 

H 

1c 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 54 

Verbindungen der Gruppe 54 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lc 
steht 

Me 





O 

r] 



Me 

H 

1c 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fflr NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 55 

Verbindungen der Gruppe 55 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id steht 
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Me 2 N 



Me 

O 




O — 

Me Me 2 N x ° 




1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 56 

Verbindungen der Gruppe 56 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id 
steht 

Me 

D 



Me 2 N 



°=< 

O 




O 




1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 57 

Verbindungen der Gruppe 57 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id steht 

\ Me 
P 



Me 2 N 




Me iw, 0 




Me 2 fsf 'Me 
1d 
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R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt 

Gruppe 58 

Verbindungen der Gruppe 58 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id 
steht 

Me 

\ Me 
O 



Y LH 





Me 2 N 

-o 

1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 59 

Verbindungen der Gruppe 59 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le steht 

PH ' 

Me 2 N- 





Me 

1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 60 

Verbindungen der Gruppe 60 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le 
steht 
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Me 2 N— /° H HO. 





Me Me 2 N^ 
1e 

R 3 fQr Wasserstoff steht, X fiir NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 61 

Verbindungen der Gruppe 61 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel le steht 

Me 2 N— ^ /°H HO, 





"O 

Me Me 2 N x ° 

1e 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NH steht und R 2 die in TabeUe 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 62 

Verbindungen der Gruppe 62 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel le 



steht 



. . K1 OH 
Me 2 N- 





-o 

Me Me 2 N x% 
1e 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



BCS 03-3001 



-43- 



Gruppe 63 

Verbindungen der Gruppe 63 entsprechen der allgemeinen Foimel (T), in welcher 
A-B ftlr eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If steht 



°=< °r CH i h 



Me 2 N 




O 



Me 




1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 64 

Verbindungen der Gruppe 64 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher A- 
B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If steht 

C=K O OH 

o 1 

Me 2 N- 





"O — 

Me 

1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 65 

Verbindungen der Gruppe 65 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lg steht 

O" Me 

Me ^/^O = 
Me 

ig 
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R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NH steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 66 

Verbindungen der Gruppe 66 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NMe 
steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgeUsteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 67 

Verbindungen der Gruppe 67 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur 
NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 68 

Verbindungen der Gruppe 68 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur NMe 
steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 69 

Verbindungen der Gruppe 69 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 und R 3 fur Wasserstoff stehen, X fur 
NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 70 

Verbindungen der Gruppe 70 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur Hydroxy steht, 
X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgehsteten Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 71 

Verbindungen der Gruppe 70 entsprechen der allgemeinen Fonnel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fur Hydroxy 



Gruppe 72 

Verbindungen der Gruppe 72 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur Wasserstoff steht, R 3 fiir Hydroxy 
steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 73 

Verbindungen der Gruppe 73 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 > steht, R 1 fiir Wasserstoff steht, R 3 fiir Hydroxy 
steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 74 

Verbindungen der Gruppe 74 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel la steht 



R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 75 

Verbindungen der Gruppe 75 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel la 
steht 



steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten Bedeutungen besitzt. 
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Me 




Me 



Me 2 N„, 





Bedeutungen besitzt. 
Gruppe 76 

Verbindungen der Gruppe 76 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eme Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la steht 



R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 77 

Verbindungen der Gruppe 74 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel la 
steht 



Me 





R 3 fiir Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 



Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 78 

Verbindungen der Gruppe 78 entsprechen der allgemeinen Fonnel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 

Me 

Y* MeHN, 

HN ^^ = " 

Me 

1b 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 79 

Verbindungen der Gruppe 79 entsprechen der allgemeinen Fonnel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb 
steht 



Me 

Me 

1b 

R 3 fur WasserstofT steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 80 

Verbindungen der Gruppe 80 entsprechen der allgemeinen Formel CO, in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb steht 

Me 

V 6 ^ MeHN, 

- - 





Me 

H 

1b 
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R 3 fiir WasserstofF steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 81 

Verbindungen der Gruppe 81 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel lb 
steht 

Me 

V 6 ^ MeHN, 

m ^r^ = 

Me 

1b 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 82 

Verbindungen der Gruppe 82 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel lc steht 

Me 

^^r^ SEE 

Me 

H 

1c 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 83 

Verbindungen der Gruppe 83 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel lc 
steht 
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Me 

1c 

R 3 fto Wasserstofif steht, X fur NMe S teh, und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 84 

Verbindungen der Gruppe 84 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in weleher 
A-B far eine Gruppe -HC-CH- steht, R 1 flr einen Aminozuoker der Formel Id steht 

Me 

P 

Me 2 N- P 




O 

Me Me 2 N^ 




1d 

R' fur Wasserstoff steht, X fur NMe steh. und R> die in TabeUe 2 aufgehsteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 85 

Verbindungen der Gruppe 85 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in weleher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id 
steht 

Me 

Me 2 N- ° 




Me ° Me 2 N v ° 

1d 
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R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 86 

Verbindungen der Gruppe 86 entsprechen der allgemeinen Formel (T), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel Id steht 

°< Y LH 



Me 2 N- ° 





-o — 

Me 

1d 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 87 

Verbindungen der Gruppe 87 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- steht, R 1 fiir einen Arninozucker der Formel Id 
steht 

p 



o== K 



o 

Me 2 N- 





1d 

R 3 fiir Wasserstoff steht, X fiir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt 



Gruppe 88 

Verbindungen der Gruppe 88 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fiir eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fiir einen Aminozucker der Formel le steht 
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tA M - OH 

Me 2 N- 




O 




1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 89 

Verbindungen der Gruppe 89 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le 
steht 



Me 2 N- 





-o 

Me 

1e 

R 3 ftir Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 90 

Verbindungen der Gruppe 90 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -H 2 C-CH 2 - steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le steht 

K1 OH 1 " H 

Me 2 N- 




O 

1e 




R 3 fur Wasserstoff steht, X ftir NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 
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Gruppe 91 

Verbindungen der Gruppe 91 entsprechen der allgemeinen Fonnel (T), in welcher 
A-B ftir eine Gruppe -H 2 C-CH(CH 3 )- stent, R 1 fur einen Aminozucker der Formel le 
steht 




1e 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 92 

Verbindungen der Gruppe 92 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If steht 

<K CH> V\h 

o 1 

Me 2 N- 




"O — 
Me Me 2 N x ° 



1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gruppe 93 

Verbindungen der Gruppe 93 entsprechen der allgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=C(CH 3 )- steht, R 1 fur einen Aminozucker der Formel If 
steht 
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°=< Y\h 



Me 2 N 



P 

Me Me 2 N v 





1f 

R 3 fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 

Gruppe 94 

Verbindungen der Gruppe 94 entsprechen der aUgemeinen Formel (I), in welcher 
A-B fur eine Gruppe -HC=CH- steht, R 1 ftir einen Aminozucker der Formel lg steht 

Me 

Me- 

l ^r^ = Me ' 



?" Me^ 



Me' 

Me 




H 

ig 



R fur Wasserstoff steht, X fur NMe steht und R 2 die in TabeUe 2 aufgelisteten 
Bedeutungen besitzt. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum Herstellen der 
neuen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I), 




H A-b H 



(T) und deren Salze, 



in welcher 
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' R2> r3 ' X ^ A_B die vorstehend angegebenen Bedeutungen besitzen, 
wobei man 

die 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (II) 




in welcher 

R 1 , R 3 und A-B die vorstehend angegebenen Bedeutungen besitzen, 
mit Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 

H2N-X-R 2 (HI) 

in welcher 

R und X die vorstehend angegebenen Bedeutungen besitzen, 

in Gegenwart eines basischen Hilfsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdiinnungsmittels umsetzt. 

Methoden zur Einruhrurig von gegebenenfaUs substituierten Immofunktionen sind 
aus der Literatur hinreichend bekannt (vgl. A. Lachman, Org. Synth., Coll. Vol. H, 
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1943, S. 70; W. L. Semon, Org. Synth., Coll. Vol. 1, 1941, S. 318; Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Bd. X/4, G. Thieme Verlag, Stuttgart New York, 
S. 55). 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass auch die neuen erfindungsge- 
maBen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I) aus entsprechenden 9- 
Ketospinosyn-Derivaten mit Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 
mittels Carbonylreaktion erhalten werden konnen. 

Nachfolgend wird das erfindungsgemafie Verfahren anhand ausgewahlter Beispiele 
erlautert (vgl. auch Herstellungsbeispiele). 

Setzt man bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zum Herstellen der neuen 9- 
Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I) als Verbindungen der allge- 
meinen Formel (II) das 9-Ketospinosyn A-Aglykon (R 1 = -H, R 3 = -H, A-B = 
-HC=CH-) und als Verbindung der allgemeinen Formel (IE) das 0-(4-Phenoxy- 
benzyl)-hydroxylamin (X = O, R 2 : -Cfy-CfU-O-CeEs) ein, so lasst sich das Ver- 
fahren durch das folgende Reaktionsschema Schema 1 wiedergeben: 
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OH 





(E)-lsomer (anti) 



(Z)-lsomer (syn) 



Setzt man in einer weiteren Ausfuhrungsfbrm des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zum Herstellen der neuen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Fonnel (I) als 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel (H) das 17-p-Desosaminyl-9-ketospinosyn A- 
Aglykon (R 1 = D-Desosaminyl, R 3 = -H, A-B = -HC=CH-) und als Verbindung der 
allgemeinen Formel (HI) das 0-(4-Annno-benzyl)-hyd^oxylamin (X = O, R 2 : -CH 2 - 
C6H4-NH2) ein, so lasst sich das Verfahren durch das Reaktionsschema Schema 2 
wiedergeben: 
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Schema 2 




Bei Verwendung der Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (TO) konnen bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
als ein Gemisch aus (E)-Isomer (anti-Form) und (Z)-Isomer (syn-Form) entstehen. 

5 Setzt man in einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zum Herstellen der neuen 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (I) als 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) das 9-Ketospinosyn A-Aglykon (R 1 = -H, 
R 3 = -H, A-B = -HC=CH-) und als Verbindung der allgemeinen Formel QH) das N- 
(4-Trifluoromethoxy-phenyl-semicarbazid (X = NH, R 2 = -CO-NH-C6H4-OCF3) ein, 

0 so lasst sich das Verfahren dxirch das Reaktionsschema Schema 3 wiedergeben: 
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Schema 3 

OH 





Bei Verwendung der Aminoverbindungen der allgemeinen Fonnel (HI) k8nnen bei 
dem erfindungsgemSBen Verfahren die Verbindungen der allgemeinen Formel (la) 
als ein Gemisch aus (E)-Isomer (anti-Form) und (Z)-Isomer (syn-Form) entstehen. 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe be- 
notigten 9-Ketospinosyn-Derivate sind durch die Formel (IT) allgemein definiert. 

In der Formel (H) stehen R 1 und A-B vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits 
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 



BCS 03-3001 



-59- 



aUgemeinen Fonnel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten oder die Gruppe g e - 
nannt werden. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten 9-Ketospmosyn-Derivate der allgemeinen 
Fonnel (IT), in welcher R 3 fur Wasserstoff steht, sind aus einer vorgangigen Patentan- 
meldung bekannt und kSnnen entsprechend via selektiver Oxidation mittels 
cheimschen und biochemischen Verfahren erhalten werden (vgl. WO 02/079184). 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen 
Fonnel (II), in welcher R 3 fur Hydroxy steht, konnen beispielsweise via selektiver 
und/oder stereospezifischer Hydroxyherung, d. h. mittels Biokonversion, unter Ver- 
wendung von geeigneten Mikroorganismen oder deren Enzyme erhalten werden. 

Insbesondere kann man Verbindungen der allgemeinen Fonnel (Ha) 




(Ha) 



in welcher 



A-B und R 1 die oben genannten Bedeutungen besitzen, 

dadurch erhalten, dass man Verbindungen der allgemeinen Formel (Tib) 
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H H A-B /X H 



(lib) 



in welcher 



A-B und R 1 die oben genannten Bedeutungen besitzen, 

mit einem Mikroorganismus in einem wassrigen Nahrmedium unter aeroben Be- 
dingungen in Kontakt bringt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (Hb) sind bekannt (vgl. Creemer L. C. et 
al., 1998, J. Antibiotics 51 (8): 795-800; Sparks T. C. et al., 1998, J. Econ. Entomol. 
91 (6): 1277-1283; Sparks T. C. et aL, 2000, Pestic. Biochem. Physiol. 67 (3): 187- 
197; Paquette L. A. et al., 1998, J. Am. Chem. Soc. 120 (11): 2553-2563; Evans D. 
A. et al, 1993, J. Am. Chem. Soc. 115 (11): 4497-4513; Crouse G. D. et al., 2001, 
Pest. Manag. Sci. 57 (2): 177-185; Creemer L. C. et al., 2000, J. Antibiotics 53 (2): 
171-178; Sparks T. C. et al., 2000, Proc.-Beltwide Cotton Conf. Vol. 2: 1225-1229) 
bzw. konnen nach dem in WO 01/16303 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 
In analoger Weise kOnnen die fur das oben beschriebene Verfahren verwendbaren 
Ausgangsverbindungen ausgehend von den entsprechenden naturlichen Spinosynen 
erhalten werden (vgl. PCT/EP02/07572). 

Fiir dieses Verfahren kann beispielsweise einer der folgenden Stamme verwendet 
werden, die bei der Deutschen Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen 
GmbH (DSMZ), Mascheroder Weg lb, D-38124 Braunschweig, Deutschland, in 
Oberemstimmung mit den Bestimmungen des Budapester Vertrages hinterlegt sind: 
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Name 


Hinterlegungs-Nr. 


Streptomyces djakartensis 


DSM 14327 


Streptomyces griseofuscus 


DSM 14330 


Streptomyces caelestis 


DSM 14328 


Streptomyces antibioticus 


DSM 14329 


Streptomyces griseus 


DSM 14331 


Streptomyces aureofaciens 


DSM 14332 



Das wassrige NShimedium enthalt typischerweise eine assimilierbare Kohlenstoff- 
quelle und eine assimilierbare Stickstoffquelle. 



Die Verbindungen der Formel (Ha) werden beispielsweise produziert, wenn ein 
Stamm aus den Arten Streptomyces djakartensis, S. griseofuscus, S. caelestis, S. 
antibioticus, S. griseus oder S. aureofaciens in einem wassrigen Nahrmedium unter 
aeroben Bedingungen in der Gegenwart von Verbindungen der Formel (lib) 
fermentiert werden. Typischerweise werden die Mikroorganismen in einem Nahr- 
medium, welches eine Kohlenstoffquelle und gegebenenfalls ein proteinases 
Material enthalt, fermentiert. Bevorzugte Kohlenstoffquellen umfassen Glucose, 
braunen Zucker, Saccharose, Glycerin, Starke, Maisstarke, Lactose, Dextrin, Melasse 
etc. Bevorzugte Stickstoffquellen umfassen Baumwollsaatmehl, Hefe, autolysierte 
Backerhefe, feste Milchbestandteile, Sojabohnenmehl, Maismehl, pankreatische oder 
papainisch verdaute Spaltprodukte von Kasein, feste DestiUationsbestandteile, 
Briihen aus tierischem Pepton, Fleisch- und Knochenstiicke etc. Vorzugsweise 
werden Kombinationen dieser Kohlenstoff- und Stickstoffquellen verwendet. 
Spurenelemente, wie beispielsweise Zink, Magnesium, Mangan, Kobalt, Eisen etc. 
mtissen dem Kultivierungsmedium nicht zugefugt werden, solange Leitungswasser 
und nicht-gereinigte Bestandteile als Mediumkomponenten verwendet werden. 



BCS 03-3001 



-62- 



Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (Ha) kann bei jeder 
Temperatur induziert werden, die em ausreichendes Wachstum der MiWganismen 
gewahrleistet. Vorzugsweise betragt die Temperatur zwischen 21°C und 32°C, be- 
sonders bevorzugt ungefahr 28°C. Im allgemeinen wird eine optimale Produktion der 
Verbindungen der Fonnel (Ha) innerhalb von 2 bis 4 Tagen nach Zugabe der Verbin- 
dungen der Formel (lib) zu der Kultur erhalten. Die Produktion der erfindungsge- 
maBen Verbindungen kann sowohl in ScMttelflaschen als auch in Ruhr-Fermentern 
stattfinden. 

Verscbiedene Verfahren konnen angewendet werden, urn die Verbindungen aus der 
Fermentationsbriihe zu isolieren und zu reinigen, wie z.B. praparative Gelchromato- 
graphie, praparative Chromatographie an Reversed Phase oder praparative Ab- 
sorptionschromatographie. Die Detektion kann dabei z.B. durch UV-Absorption oder 
Massenspektrometrie erfolgen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (II), in welcher R 1 fur einen Aminozucker der 
Fonnel Id oder le steht und R 3 sowie A-B die oben angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen, sind neu und Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (II), in welcher R 1 fur einen Aminozucker der 
Formel la steht, R 3 fur Wasserstoff oder Hydroxy steht und A-B fur eine der 
folgenden Gruppen, -HC=C(CH 3 )-, -H 2 C-CH 2 - oder -H 2 C-CH(CH 3 )-, steht, sind neu 
und Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die auBerdem fur die DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Aus- 
gangsstoffe zu verwendenden Aminoverbindungen sind durch die allgemeine Formel 
(IH) definiert. 

In dieser Formel (IH) haben X und R 2 die Bedeutungen, die bereits im Zusammen- 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt werden. 
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Dxe Ammoverbindungen der Fennel (HI) sind z. T. kommerziell erhaMich, teilweise 
bekannt und konnen nach bekannten Methoden (vgl. Z .B. Hetaryl-methoxamine- 
US-A 5,489,680; DE-A 21 19 012, Alkoxyamine: EP-A 495 750; DE-A 22 06 890- 
D. Favara et al., Farmaco, Ed. Sci. 42 (10), 1987, S. 697) erhalten werden. 

Ein allgemeiner Weg zur Herstellung von Aminoxyverbindungen (R 2 -X- worm X = 
O) der Formel (III) besteht beispielsweise darin, dass ein Hydroxylamm-Derivat, das 
am Stickstoff eine Schutzgruppe aufweist (z.B. R' und R» zusammen: Phthaloyl- 
Isopropyliden-, cx-Hydroxy-benzyliden-Gruppe), mit einer Verbindung R 2 -E (O- 
AJkylierung) in einem Verdunnungsmittel umgesetzt wird und anschlieBend eine Ab- 
spaltung der entsprechenden Schutzgruppe erfolgt. In Verbindung R 2 -E hat R 2 die 
gleiche Bedeutung wie vorstehend angegeben und E steht fur eine nucleofuge Ab- 
gangsgruppe, beispielsweise aUphatisch oder aromatisch substituiertes Sulfonyloxy 
z.B. Methansulfonyloxy, Salze der Sulfonsaure, p-Toluolsulfonyloxy (Tosyloxy)' 
ferner aber auch z.B. Halogen, insbesondere Brom, Chlor oder Iod (vgl 0 ' 
Alkylierung). Inx nachfolgenden Schema 4 wird die Darstellung von Aminover- 
bmdungen der Formel (HI) wiedergegeben (R 2 -X, worin X = O): 

Schema 4 



O-NH, 
(III) 



Altemativ kann man bei Verwendung einer Hydroxyverbindung (R 2 -OH, in Schema 
4, E - OH) z.B. eine intermolekulare Dehydratisierungsreaktion durchfuhren 
Insbesondere kommt dafur eine Variante der Mitsunobu-Reaktion (vgl. Synthesis 
1976, S. 682) in Frage, bei der die Hydroxyverbindungen mit N-geschiitzten 
Hydroxylamin-Derivaten, wie z.B. N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-5-norbornen- 



BCS 03-3001 



-64- 



2,3-dicarbonsaureimid oder Acemycfroxamsaure-ethylester, und z.B. Triphenyl- 
phosphin und N,N'-Azodicarbonsauredie1hyl-ester umgesetzt werden. 

Die Freisetzung der Verbindungen der Fonnel (EI) kann zweckmaflig in folgender 
Weise durchgefuhrt werden: Die Hydrazinolyse kann vorzugsweise in einem Ver- 
dunnungsmittel, beispielsweise Alkohol, bei der Siedetemperatur erfolgen. Die 
Hydrolyse kann vorzugsweise in einer wassrigen, wassrig-alkoholischen oder 
alkoholischen Losung durch mehrsttindiges Erhitzen durchgefuhrt werden. Im Falle, 
dass R' und R" zusammen eine Isopropylidengruppe bedeuten, kann von der sauren 
Hydrolyse und, im Falle, dass R' und R" zusammen eine a-Hydroxy-benzyliden- 
Gruppe bedeuten oder R" eine Carbethoxygruppe bedeutet, kann sowohl von der 
alkahschen als auch von der sauren Hydrolyse Gebrauch gemacht werden (vgl. DE-A 
21 19 012; D. Favara et al., Farmaco, Ed. Sci. 42 (10), (1987) S. 697). 

Zur Herstellung der Salze werden bevorzugt anorganische Sauren, wie Salzsaure, 
bzw. Schwefelsaure in ethanohscher oder isopropanolischer Losung, verwendet 

Erfindungsgemafi kann gegebenenfalls fur den Rest R 2 auch ein gegebenenfalls sub- 
stituierter Arylrest oder Arylalkyhest stehen. Im Falle eines aminosubstituierten 
Arylrest oder Arylalkylrestes fur R 2 , ist die aromatische NH 2 -Gruppe nach allgemein 
bekannten Methoden modifizierbar. Vorteilhafterweise kfinnen die Acylierungs- 
reaktionen, Alkyherungsreaktionen oder SulfonyUerungsreaktionen bereits im ge- 
schiitzten Indermediat R'R' 'N-O-R 2 und in Gegenwart von basischen Reaktionshilfs- 
mitteln und in Gegenwart geigneter Verdiinnungsmittel durchgefuhrt werden. Die 
Freisetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel (Ela) kann nach den weiter 
oben genannten Methoden erfolgen (vgl. auch Schema 5): 
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Schema 5 




(Ilia) 



A = SCfe -R 1 (z.B. R 1 = Halalkyl, Alkyl, Aryl, Arylalkyl) 
CO-R 1 , CO-O-R 1 

R = H, Methyl 

R M = Halalkyl, Alkyl, Arylalkyl, Acyl 
n = 1, 2 

Ein allgemeiner Weg zur Herstellung von Aminoxyverbindungen (R 2 -X-, worin X = 
NH, NR 4 ) der Formel (EI) besteht beispielsweise darin, dass eine geeignete primare 
oder sekundare Aminoverbindungen mit einem N-tert-Butyloxycarbonyl (Boc) 
Transferreagens, beispielsweise dem kommerziell erhaltlichen N-Boc-3-(4- 
Cyanophenyl)oxaziridin (BCPO), nach bekannten Metboden (J. Vidal et al., J. Chem. 
Soc., Chem. Commun. 1991, 435-437; J. Org. Chem. 1993, 58, 4791-4793) umge- 
setzt wird. Altemativ kann als geeignete Startkomponente auch das kommerziell er- 
haltliche N-CBoc-amino)phthalimid oder N-(Berizyloxycarbonylamino)phmalimid 
verwendet werden (N. Brosse et al., J. Org. Chem. 2001, 66, 2869). Hierbei kann der 
Rest R 2 mittels Mitsunobu-Reaktion oder N-Alkyherung eingebracht werden. Nach 
Abspaltung der Schutzgruppen (Boc, Benzyloxycarbonyl) konnen die Hydrazine fur 
die erfindungsgemaBe Reaktion eingesetzt werden (vgl. auch Schema 6). 
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Schema 6 



15 



BCPO 



NH-Boc nh 2 



m R 2 -OH ./-° 



H-N ™"> R— N 



R 



/J-R" ^N|— R" 




(Illc) 

Die Umsetzung der 9-Ketospinosyn-Derivate der allgemeinen Fonnel (II) mit den 
Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (IE) ftihrt man vorzugsweise in Gegen- 
wart eines basischen Reaktionshilfsmittels unter Verwendung von Verdvinnungs- 
mitteln durch. 

Als basische Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Ver- 
fahrens konnen alle geeigneten Saurebindemittel eingesetzt werden, wie Amine, ins- 
besondere tertiare Amine sowie Alkali- und Erdalkaliverbindungen. 

Beispielhaft seien daflir erwahnt die Hydroxide, Oxide und Carbonate des Lithiums, 
Natriums, Kaliums, Magnesiums, Calciums und Bariums, ferner weitere basische 
Verbindungen wie Amidinbasen oder Guanidinbasen wie 7-Methyl-l,5,7-triazabi- 
cyclo(4.4.0)dec-5-en (MTBD); Diazabicyclo(4.3.0)nonen (DBN), Diazabicyclo- 
(2.2.2)-octan (DABCO), l,8-Diaza-bicyclo(5.4.0)undecen (DBU) Cyclohexyl-tetra- 
butylguanidin (CyTBG), (^clohexyltetramemylguanidin (CyTMG), N,N,N,N-Tetra- 
memyl-l,8-naphmaundianiin, Pentamethylpiperidin, tertiare Amine wie Triethyl- 
amin, Trimethylamin, Tribeiizylamin, Triisopropylamin, Tributylamin, Tribenzyl- 
amin, Tricyclohexylamin, Triamylamin, Trihexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N- 
Dimethyl-toluidin, N,N-Dimemyl-p-aniinopyridin, N-Methyl-pyrroKdin, N-Methyl- 
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piperidin, N-Methyl-imidazol, N-Methyl-pyrrol, N-Methyl-moipholin, N-Methyl- 
hexamemylenimin, Pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 4-Dimetib.ylamino-pyridin, 
Chinolin, a-Picolin, B-Picolin, Isochinolin, Pyrimidin, Acridin, N^N^-Tetra- 
methylendiamin, N^N'-Tetraemylendiamin, Chinoxalin, N-Propyl-diisopropyl- 
amin, N-Emyl-diisopropylamin, N^-Dicaethylcyclo-hexyl-amin, 2,6-Lutidin, 2,4- 
Lutidin oder Triethylendiamin. 

Vorzugsweise finden aromatische Amine, insbesondere Pyridin, oder tertiaren 
Amine, insbesondere Trialkylamine, wie Triethylamin, N,N-Diisopropyl-ethylamin, 
N-Propyl-diisopropylamin, N,N'-Dimemylcyclohexyl-arnin oder N-Methyl- 
morpholin, Verwendung. 

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart von 
Verdunnungsmitteln durchzufiihren. Verdunnungsmittel werden vorteilhaft in einer 
solchen Menge eingesetzt, dass das Reaktionsgemisch wahrend des ganzen Ver- 
fahrens gut riihrbar bleibt. Als Verdunmmgsmittel zur Durchfuhrung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens kommen alle inerten organischen Losungsmittel in 
Frage. 

Als Beispiele sind zu nennen: Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlor- 
kohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethylen, Tetrachlorethan, Dichlorpropan, Methy- 
lenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan, Tri- 
chlorethylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2-Dichlor-ethan, Chlorbenzol, Brom- 
benzol, Dichlorbenzol, Chlortoluol, Trichlorbenzol; Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol, Butanol; Ether wie Ethylpropylether, Methyl-tert-butylether, n- 
Butylether, Anisol, Phenetol, Cyclohexyhnethylether, Dimethylether, Diethylether, 
Dipropylether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Diisobutylemer, Diisoamylether, 
Emylenglycol-dimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlordiethylether und 
Polyether des Ethy-lenoxids und/oder Propylenoxids: Amine wie Trimethyl-, Tri- 
ethyl-, Tripropyl-, Tributylarnin, N-Methyl-morpholin, Pyridin und Tetramethylen- 
diamin, Nitrokohlenwasser-stoffe wie Niromethan, Nitroethan, Nitropropan, Nitro- 
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benzot Chlornitrobenzol, o-Niu-otoluol; Nitrile wie Acetoniuil, Propionic, Buryro- 
nttnl, Isobutyronitril, Benzonitri,, m-Chlorbenzonitril sowie Verbindungen wie 
Tetrahydmtmophendioxid und DimemyUulfoxid, Tetramefcylensultaid, DipropyI . 
sulfoxid, Benzytaethyisulfoxid, Diisobutybulfoxid, DibutyMfoxid, Diisoamyl- 
sulfoxid; Sulfone wie Diethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibntyl , DiphenyK Dih 
Methylethy.-, Ethyipropy!-, Ethylisoburyi- und Pentamethylensulfon; aliphausehe* 
cvcloahphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan Heptan 
Oktan, Nonan und teehnische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise sogenannte White 
Spmts tmt Kompouenten mit Siedepunkten im Bereieh beispielsweise von 40°C bis 
250°C, Cymol, Benziniraktionen innerhalb eines SiedepunktintervaUes von 70°C bis 
190°C, Cyelohexan, Methyloyclohexan, Petrolether, Ligroin, Octan, Benzol, Toluol 
Chlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol, Xylol; Ester wie Methyl-, Ethyl- Butyl-' 
Isobutylaeetat, sowie Dimethyl-, Dibuty,, E thylenearbonat ; Amide wie Hexa- 
memylenphosphoruiamid, Formamid, N-Methyl-formannd, KN-Dhnethyl- 
foimannd, WDipropylformamid, N,N-Dibutylfonnamid, N-Methyl-pyrrolidin N- 
Meftyl-capmlactam, 1.3-Dimenryi.3,4,5,e-tetrahyaro-2( 1H )- I ^din, Oc'tyi- 
pyrrohdon, Octyleaprolaetam, l,3-Dunethyl-2-hnidazolindion, N-Formyl-piperidin 
KN'-M-Diformylpiperazin; Ketone wie Aeeton, Aeetophenon, Methy.ethyIke,on' 
Methylbutylketon. 

Selbstverstandlich kann man in das ernndungsgem^e Verfahren aueh Gemisohe der 
genannten Ldsungs- und Verdunnungsnrittel einsetzen. 

Bevorzugte VerdOnmtngsmittel zur Durchfuhrung des ernndungsgetnaBen Ver- 
fahrens sind jedoch Amine wie Trhnethyl-, Triethy!, Tripropyl-, Tributyiamin, N- 
Methyl-morpholin und Pyridin, Amide wie N,N-Dimeth y lformamid, N,N-Dipropyl- 
formamid, N,N-Dibntylibnnainid oderN-Methyl-pyrrohdin. 

Die Umsetzung von Aminoverbinduugen der ailgemeinen Formel (m) kann durehge- 
fithrt werden, indem man n-p-Desosaminyl-9-ketospinosyn- und die 9- 
Ketospinosyn-Aglykon-Derivate der ailgemeinen Formel (H) in Qegenwart einer 
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Aminoverbindung der allgemeinen Formel (HI) in Gegenwart eines angegebenen 
basischen ReaktionsMlfsmittels und gegebenenfalls in einem der angegebenen Ver- 
dtinnungsmittel umsetzt. 

Die Reaktionsdauer betragt vorzugsweise zwischen 10 Minuten und 48 Stunden. Die 
Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -10°C und +200°C, be- 
vorzugt zwischen +10°C und +180°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. Es 
kann grundsatzlich unter Normaldruck gearbeitet werden. Vorzugsweise arbeitet man 
bei Normaldruck oder bei Drucken bis zu 1 5 bar und gegebenenfalls unter Schutzgas- 
atmosphare (Stickstoff oder Helium). 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemSGen Verfahrens setzt man zur Oximbildung in 
der der allgemeinen Formeln (H) im Allgemeinen 0,5 bis 7,0 Mol, vorzugsweise 1,0 
bis 5,0 Mol, besonders bevorzugt 1,5 bis 2,5 Mol an Aminoverbindung der allge- 
meinen Formel (IE) ein. 

Nach vollendeter Umsetzung wird der gesamte Reaktionsansatz im Vakuum einge- 
engt und in ublicher Weise durch mittels Saulenchromatographie gereinigt (vgl. auch 
die Herstellungsbeispiele). 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit, gunstiger Warmbluter- 
toxizitat und guter Umweltvertraghchkeit zum Schutz von Pflanzen und Pflanzen- 
organen, zur Steigerung der Ernteertrage, Verbesserung der Quahtat des Erntegutes 
und zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, Spinnen- 
tieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, in Garten und Freizeit- 
einrichtungen, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vor- 
kommen. Sie k6nnen vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie 
sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Ent- 
wicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren: 
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Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio 
scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta 
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp. 

Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, 
Thrips palmi, Frankliniella accidentalis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedins, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 
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Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus' 
nbis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis 
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuU, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., EusceUs bilobatus, Nephotettix 
cinctxceps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata 
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutelli 
xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp ' 
Earias insulana, Hehothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera 
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chile spp., Pyrausta 
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea 
pellionella, Hofinannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, 
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, 
Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bruchidius obtectus, Acanthoscehdes obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylhodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopohtes sordidus 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dennestes spp., Trogoderma spp.,' 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
Conoderus spp., Melolonlha melolontha, Amphhnallon solstitiahs, Costelytra 
zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus. 
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Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

Aus der Klasse der Axachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus 
siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., 
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., 
Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., 
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehoren zJB. Pratylenchus spp., Radopholus 
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera 
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp. 

Die erfindungsgemaBen Stofife weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
kSnnen zur Bekampfung von unerwQnschten Mikroorganismen, wie Fungi und 
Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoro- 
mycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes 
und Deuteromycetes einsetzen. 
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Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, 
Rhizobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae ein- 
setzen. 



Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzhchen und bakteriellen 
Erkrankungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pytbium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophtiiora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysipbe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotbeca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca ftiliginea; 
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Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

• Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
PelHcularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botiytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
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Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altemaria-Arten, wie beispielsweise Alteroaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella berpotrichoides. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine starkende Wirkung in Pflanzen 
auf. Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Be- 
fall durch unerwiinschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden Zu- 
satntnenhang solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystexn 
von Pflanzen so zu stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender 
Ihokolation xnit unerwunschten Mikroorgansimen weitgehende Resistenz gegen diese 
Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwunschten Mikroorganismen sind hn vorliegenden Fall phytopathogene 
Pilze, Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen also 
emgesetzt werden, urn Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Be- 
handlung gegen den Befall durch die genannten Schaderreger zu schiitzen. Der Zeit- 
raum, innerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, erstreckt sich im Allgemeinen von 1 
bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung der Pflanzen mit den 
WirkstofFen. 

Die gute PflanzenvertragHchkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzen- 
krankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen 
Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
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wunschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (emschliefllich natiir- 
lich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen k6nnen Pflanzen sein, die dutch 
konventionelle Ziichtungs- und Optinuerungsmethoden oder durch biotechnologische 
und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten 
werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich der durch 
Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzensorten. Unter 
Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blilte und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhafl 
Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, Fruchte und Samen sowie 
Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgeftihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort 
auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispiels- 
weise Stecklinge, Knollen, Pvhizome, Ableger und Samen. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemafi Pflanzen der jeweils handelsublichen 
oder in Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten ver- 
steht man Pflanzen mit neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch 
konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA- 
Techniken gezUchtet worden sind. Dies k6nnen Sorten, Rassen, Bio- und Genotypen 
sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedin- 
gungen (B6den, Klima, Vegetationsperiode, Ernahrung) konnen durch die erfin- 
dungsgemSBe Behandlung auch iiberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So 
sind beispielsweise erniedrigte Aufwandmengen und/oder Erweiterungen des Wir- 
kungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung der erfindungsgemafi ver- 
wendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhQhte Toleranz gegen- 
Cber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhehte Bluhleistung, erleichterte Ernte, Be- 
schleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hShere Quahtat und/oder hSherer Er- 
nahrungswert der Emteprodukte, h6here Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der 
Emteprodukte mSglich, die iiber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen. 
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Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gen- 
technologisch erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehdren alle Pflanzen, die 
durch die gentechnologische Modifikation genetisches Material erhielten, welches 
diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaflen ("Traits") verleiht. 
Beispiele fur solche Eigenschaflen sind besseres Pflanzenwachstum, erhShte 
Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen 
Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bltihleistung, er- 
leichterte Ernte, Beschleunigung der Reife, hehere Ernteertrage, hohere Qualitat 
und/oder hSherer Ernahrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder 
Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele 
fur solche Eigenschaflen sind eine erhohte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und 
mikrobielle Schadlinge, wie gegentlber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, 
Bakterien und/oder Viren sowie eine erhdhte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte 
herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen 
Kulturpflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, 
Tabak, Raps sowie Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Bimen, ZitrusfrUchten und 
Weintrauben) erwahnt, wobei Mais, Soja, Kartofifel, Baumwolle, Tabak und Raps be- 
sonders hervorgehoben werden. Als Eigenschaflen ("Traits") werden besonders her- 
vorgehoben die erhdhte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten, Spinnentiere, 
Nematoden und Schnecken durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere 
solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die 
Gene CryIA(a), CryIA(b), CryIA(c), CryllA, CrylllA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, 
Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (ini 
folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaflen ("Traits") werden auch besonders her- 
vorgehoben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren 
durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren 
sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigen- 
schaflen ("Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz 
der Pflanzen gegentlber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise 
Imidazolinonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"- 
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Gen). Dxe jeweils die gewttnschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene 
konnen auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen 
Als Beispiele flir "Bt Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und 
Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD CARD® (z B 
Maxs, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® 
(Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertxieben werden 
Als Beispiele fur Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und 
Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® 
(Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz 
gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen hnidazolinone) und STS® 
(Toleranz gegen Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid 
res 1S tente (konventionell auf Herbizid-Toleranz gezfichtete) Pflanzen seien auch die 
unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbst- 
verstandlich gelten diese Aussagen auch fur in der Zukunft entwickelte bzw zu- 
kunffag auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder zuktinftig ent- 
wickelten genetischen Eigenschaften ("Traits"). 

Die aufgefuhrten Pflanzen kSnnen besonders vorteilhaft erfindungsgemaB mit den 
Verbmdungen der aUgemeinen Formel (D bzw. den erfindungsgemafien Wirkstoff- 
nuschungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben an- 
gegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fur die Behandlung dieser Pflanzen Be- 
sonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorhegenden Text 
speziell aufgefuhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirk- 
stoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerraum nach den tiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen 
Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhullen. 
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Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von 
technischen Materialien gegen Befall und ZerstSrung durch unerwunschte Mikro- 
organismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorhegenden Zusammenhang nichtlebende 
MateriaUen zu verstehen, die for die Verwendung in der Technik zubereitet worden 
sind. Beispielsweise k6nnen technische Materiahen, die durch erfindungsgemafie 
Wirkstoffe vor mikrobieUer Veranderung oder ZerstSrung geschiitzt werden sollen, 
Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und 
Kunststoffartikel, Kiihlschmierstofre und andere Materiahen sein, die von Mikroor- 
ganismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schfitzenden Mate- 
riaUen seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kiihlwasserkreislaufe, 
genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden k6nnen! 
hn Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise 
KlebstofFe, Leime, Pap iere und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmier- 
mittel und Warmeubertragungsfliissigkeiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen 
Materiahen bewirken kQnnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und 
Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe 
gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfarbende und holzzerstorende Pilze 
(Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
Altemaria, wie Altemaria tenuis; 
Aspergillus, wie Aspergillus niger; 



Chaetomium, wie Chaetomium globosum; 
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Coniophora, wie Coniophora puetana; 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus; 

Penicillium, wie Penicillium glaucum; 

Polyporus, wie Polyporus versicolor; 

Aureobasidium, wie Aureobasidium puUulans; 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila; 

Trichoderma, wie Trichoderma viride; 
Escherichia, wie Escherichia coli; 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa; 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe kSnnen in AbhSngigkeit von ihren jeweihgen physikalischen und/oder 
chemischen Eigenschaften in die flblichen FormuHerungen iiberfuhrt werden, wie 
LSsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formidierungen. 

Diese Formuherungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vennischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Lfisungsmitteln, unter Druck stehenden 
verfltissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von oberflachenaktiven JVCtteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln 
und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streck- 
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mittel konnen z.B. auch organische LSsungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet 
werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten wie 
Xylol, Toluol Oder Alkymaphtfaaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte ahphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Ldsungs- 
mittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten 
gasfdnnigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fltissigkeiten gemeint, 
welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natttrliche Gesteinsmehle 
wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diato- 
meenerde und synthetische Gesteinsmehle wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminium- 
oxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. ge- 
brochene und fraktionierte natiirHche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen so- 
wie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Mais- 
kolben und Tabakstengel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- 
ester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, 
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweifihydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirUche 
und synthetische pulverige, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie nartlrKche PhosphoU- 
pide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 



BCS 03-3001 



-82- 



Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und MetaUphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
oder hisektiziden verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrurn zu verbreitern 
Oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei syner- 
gistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist gr6J3er als die Wirksamkeit 
der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxyquinoline sulfate; Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; 
Amidoflumet; Ampropylfos; Ampropylfos-potassium; Andoprim; Anilazine; 
Azaconazole; Azoxystrobin; Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; BenthiavaUcarb- 
isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; 
Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; Buthiobate; Butylamine; 
Calcium polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; 
Carpropamid; Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; 
Chloroneb; Chlorothalonil; Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; 
Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; Cyprofuram; Dagger G; Debacarb; 
Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; Dicloran; 
Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; 
Dimoxystrobin; Diniconazole; Diniconazole-M; Dinocap; Diphenylarnine; 
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Dxpyritbione; Ditalimfos; Dithianon; Dodine; Drazoxolon; Edifenphos- 
Epoxiconazole; Ethaboxaxn; Ethirixnol; Etridiazole; Faxnoxadone; Fenaxnidone' 
Fenapanil; Fenarimol; Fluconazole; Fenfuraxn; Fenhexaxnid; Fenitropan' 
Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropinxoxph; Ferbaxn; Fluazinam' 
Flubexxzixnine; Fludioxonil; Fluxnetover; Fluxnorph; Flnoroxnide; Fluoxastrobin' 
Fluquinconazole; Fluxprixnidol; Flusilazole; Flusulfaxnide; Flutolaxxil; Flutriafol- 
Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr' 
Furcarbanil; Fuxxnecyclox; Guazatine; Hexachlorobenzene; Hexaconazole- 
Hyxnexazol; Ixnazalil; Ixnibenconazole; Ixninoctadine triacetate; Ixninoctadine 
tnsCalbesil; lodocarb; Ipconazole; Iprobenfos; Iprodione; IprovaHcarb; Inxxnaxnycin- 
Isoprothiolane; Isovaledione; Kasugaxnycin; Kresoxixn-xnethyl; Mancozeb; Maneb' 
Meferxxnzone; Mepanipyxixn; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Metconazole- 
Methasulfocarb; Methilxroxaxn; Metiraxn; Metoxninostrobin; Metsulfovax- 
Mxldioxnycin; Myclobutaxxil; Myclozolin; Nataxnycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl' 
Novifluxnuron; Nxxarixnol; Ofurace; Orysastrobin; Oxadixyl; Oxolxnic acid' 
Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfentbiin; Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole' 
Pencycuron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; Piperalin; Polyoxins' 
Polyoxorixn; Probenazole; Prochloraz; Procyxnidone; Propaxnocarb; Propanosine- 
sodxuxn; Propiconazole; Propineb; Proquinazid; Prothioconazole; Pyraclostrobin 
Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrixnethaxxil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyxxolnitrine 
Quxnconazole; Quinoxyfen; Quintozene; Sixneconazole; Spiroxaxnine; Suliur 
Tebuconazole; Tecloftalaxn; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Tniabendazole 
Thicyofen; Tnxfluzaxnide; Thiophanate-xnethyl; Thiraxn; Tioxyxnid; Tolclofos 
nxethyl; Tolylfluanid; Triadixnefon; Triadixnenol; Triazbutil; Triazoxide 
Tncyclaxnide; Tricyclazole; Tridexnorph; Txifloxystrobin; Trifluxnizole; Triforine 
Tntxconazole; Uniconazole; Validaxnycin A; Vinclozolin; Zineb; Ziraxn; Zoxaxnide^ 
(2S)-N-[2-[4-[[3-(4-cHorophenyl)-2-propynyl]oxy]-3-methoxyph^ 
methyl- 2-[(memylsmfonyl)anxino]-butanaxnide; l-(l-naphthalenyl)-lH-pyxTole-2 5- 
dxone; ^.S^-tetracmoro-^memylsulfonyO-pyridine; 2-axnino-4-methyl-N-pbenyl- 
5-thiazolecarboxamide; ^cMoro-N^S-dihydro-ia^-trimemyl-lH-inden-^yl)^- 
pyridincarboxam ide; 3,4,5-tricmoro-2,6-pyridinedicarbonitrile; Actinovate; cis-l-(4- 
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chlorophenyD-^lH-l^Atriazole-l-yD-cycloheptanol; methyl l-(2,3-dihydro-2 2- 
dimemyl-lH-mden-l-yO-lH-imidazole-S-carboxylate; monopotassium carbonate; N- 
(6-methoxy-3-pyridmyl)-cyclopropanecarboxamide; N-butyl-8-(l,l-dimethylethyl)- 
l-oxaspiro[4.5]decan-3-amine; Sodium tetrathiocarbonate; 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Copper hydroxide- 
Copper naphthenate; Copper oxychloride; Copper sulfate; Cufraneb; Cuprous oxide; 
Mancopper; Oxine-copper. 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, 
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrina- 
thrin, AKD-1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb 
Allethrin, Allethrin IR-isomers, Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet 
Aminocarb, Amitraz, Avermectin, AZ-60541, Azadirachtin, Azamethiphos, Azin- 
phos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis 
Bacillus thuringiensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus 
thuringiensis strain NCTC-11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria 
tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, Beta-Cyfluthrin, Beta- 
Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bioallethrin, Bioallethrin-S-cyclo- 
pentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, Bistrifluron, 
BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl),' 
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BTG-504, BTG-505, Bufencaxb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxy- 
carboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, 
Cartap, CGA-50439, Chmomethionat, Chlordane, CMordimeform, Chloetbocarb,' 
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlonnephos, 
Chlorobenzilate, Chloropicrin, CMorproxyfen, Chloipyrifos-methyl, Chloipyrifos 
(-ethyl), CMovaportbxin, Chromafenozide, Cis-Cypermetfarin, Cis-Resmethxin, Cis- 
Pennethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazoben, 
Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, CycloproUmn' 
Cydia pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypennethrin, Cyphenothrin 
(lR-trans-isomer), Cyromazine, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-mefhylsulphon, Diafenthiuron, 
Dialifos, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil,' 
Diflubenzuron, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinoteruran,' 
Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn, DOWCO-439, 

Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Empentbrin (lR-isomer), 
Endosulfan, Entomopthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Etbiprole,' 
Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Fenitrothion, 
Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fen- 
pyrithrin, Fenpyroximate, Fensulfothion, Fentbion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, 
Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, Flubenzimine, Flubrocytbxinate, Flucyclox- 
uron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufenprox, Flumethrin, Fhipyrazo- 
fos, Flutenzin (Flufenziae), Fluvalinate, Fonofos, Formetanate, Formothion, Fos- 
methilan, Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Furatbiocarb, 



Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Granuloseviren, 
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Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexy- 
thiazox, Hydramethylnone, Hydroprene, 

IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxacarb, lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, 
Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivennectin, 

Japonilure, 

Kadethrin, Kempolyederviren, Kinoprene, 
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos 
Methamidophos, Metharhizium anisophae, Metharhizium flavoviride, Methidathion 
Metmocarb, Methomyl, Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb 
Metoxadxazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700, 
Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Niten- 
pyram, Nithiazme, NNI-0001, NNI-010I, NNI-0250, NNI-9768, Novataon, Novi- 
flumuron, 

OK-510!, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamy., 
Oxydemeton-methyl, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis- 
trans-), Petroleum, PH-6045, Phenothrin (IR-trans isomer), Phenthoate, Phorate 
Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butoxide 
Pirmucarb, Pirimiphos-methyl, Pirimiphos-ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb 
Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoate, Protrifen- 
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bute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethruxn, Pyridaben, Pyridalyl, 
Pyndaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, PvH-5849, Ribavirin, RU-12457, RU-15525, 

S-421, S-1833, Salilhion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, 
Spiromesifen, Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofos, SZI-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimfos, Teflubenzuron, Teflu- 
thnn, Temephos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, 
Tetramelhrin, Tetramelhrin (IR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypennethrin, Thiacloprid 
Tfcamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb 
Tbaofanox, Thiometon, Thiosultap-sodium, Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralo- 
cythnn, Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, 
Tnchlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidotbion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, 
WL-108477, WL-40027, 
YI-5201, YI-5301, YI-5302, 
XMC, Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos, ZXI-8901, 

die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), 

die Verbindung 3-(5-CWor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8^ iy 

octan-3-carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo- 

Isomere (CAS-Reg,Nr. 185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923) 
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sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze 
oder Viren entfialten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist mdglich. 

Daruber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) auch 
sehr gute antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimyko- 
hsches Wirkungsspektrum, insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze 
Schrmmel und diphasische Pilze ( z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans 
Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, Aspergillns-Spezies wie 
Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophy- 
ton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii Die 
Aufzahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren myko- 
tischen Spektrums dar, sondem hat nur erlauternden Charakter. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwand- 
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen Kegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im 
allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. 
Bei der Saatgutbehandlung Uegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen 
zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 
10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Auf- 
wandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kQnnen ferner beim Einsatz. als Insektizide in 
ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen 
bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten 
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sind Verbindungen, dutch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass 
der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss. 

Die erfmdungsgemaJBen Wirkstoffe konnen ferner beim Einsatz als Insektizide in 
xhren handelsUblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Fonnulierungen 
berexteten Anwendungsformen in Mischungen nut Henxmstoffen vorliegen, die einen 
Abbau des Wirkstoffes nach Anwendung in der Uxngebung der Pflanze, auf der 
Oberflache von Pflanzenteilen oder in pflanzhchen Geweben vermindem. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepassten ublichen 
Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirk- • 
stoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine 
gute AlkahstabiUtat auf gekaikten Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und 
Vorratsschadlinge, sondem auch auf dem veterinannedizinischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schxldzecken, Lederzecken, Raudemilben 
Laufmilben, FKegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegenlarven, Lause] 
Haarlmge, Federlinge und FlShe. Zu diesen Parasiten gehSren: 

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp 
WernecMella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., SimuHum spp., 
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Busimulium spp., Phlebotomus spp., Lut20myia ^ ^ _ 

Hybomitra spp., Atylo.ua spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Phffipomyia spp ' 
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., stomoxys spp., Haematobia spp., Moreffia 
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucffia spp., Chrysomyia spp 
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oesttus spp., Hypoderma spp., Oastaophihts 
spp., Hippobosca spp, Lipoptena spp, Melophagus spp. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp, Ctenocephalides spp, 
Xenopsylla spp., CeratophyUus spp. 

Aus der Ordnung der Heteropterida 2 .B. Cimex spp, Triatoma spp, Rhodnius spp, 
Panstrongylus spp. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela 
gennanica, Stella spp. 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp 
Axnblyonuna spp., Boophilus spp., Dennacentor spp., Haemophysalis spp' 
Hyalomnxa spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., RaiUietia spp' 
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) zB 
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes 
spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites 
spp., Laminosioptes spp. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Fonnel (I) eignen sich auch zur Bekampfung 
von Arthropoden, die landwirtschaffliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, Schafe, Ziegen, 
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Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, Huhner, Puten, Enten, Ganse 
Bxenen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aquarienfische so- 
me sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und 
Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und 
Lexstungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw) ver- 
mindert werden, so dass durch den Einsatz der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe eine 
wuischaftlichere und einfachere Tierhaltung moghch ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in 
bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten 
Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Fasten, Boli, des feed-through- Verfahrens' 
von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen 
(mtramuskular, subcutan, intravenos, intraperitonal u.a.), finplantate, durch nasale 
Apphkation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder 
Badens (Dippen), SprOhens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on) des 
Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen FormkSrpern, wie 
Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GhedmaBenbandern, Halftern, Mar- 
kierungsvorrichtiingen usw. 

Bei der Anwendung fiir Vieh, Geflagel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der 
Formel (I) als FormuUerungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige 
Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew,% enthalten direkt 
oder nach 100 bis 10 000-facher Verdunnung anwenden oder sie als chemisches Bad 
verwenden. 

AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Verbindungen eine hohe 
msektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstSren. 

Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
Insekten genannt: 
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Kafer, wie beispielsweise Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium 
punctatum, Xestobium rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, 
Emobius mollis, Priobium carpini, Lyctus brunneus, Lyctus afticanus, Lyctus 
planicollis, Lyctus linearis, Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes 
nxgicollis, Xyleborus spec. Txyptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus 
capucins, Heterobostrychus brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus; 

Hautflttgler, wie beispielsweise Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas 
taignus, Urocerus augur; 

Termiten, wie beispielsweise Kalotermes flavicolHs, Cryptotermes brevis, 
Heterotermes indicola, ReticuUtermes flavipes, ReticuHtermes santonensis,' 
Reticulitennes lucifugus, Mastotermes darwiniensis, Zootermopsis nevadensis,' 
Coptotermes formosanus; 

Borstenschwanze, wie beispielsweise Lepisma saccharina; 

Unter technischen MateriaUen sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
MateriaUen zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, KlebstofTe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Irisektenbefall zu schiitzenden 
Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemaSe 
Mittel bzw. dieses enlbaltende Mischungen geschutzt werden kann, ist beispielhaft 
zu verstehen: 

Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, 
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und - 
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tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz allge- 
mern beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden. 

Die zona Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den erfmdungsgemafien Wirkstoff in einer Konzentration von 
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
komtnen der Insekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kann be: der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen 
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew,%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew -% 
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende Material, einzusetzen. 

Als Lasungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisches LSsungs- 
xmttel oder L6sungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder alartiges schwer 
fliichtiges organisch-chemisches losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder 
em polares organisch-chemisches losungsmittel oder Lasungsmittelgemisch 
und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder Slartige 
losungsmittel mit einer Verdunstungszahl Uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 
30"C, vorzugsweise oberhalb 45<>C, eingesetzt. Als derartige schwerfiachtige 
wasserunlashche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineral^ 
oder deren Aromatenfraktionen oder mineraleihaltige Losungsmittelgemische, vor- 
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 

Vorteilhaft gelangen Minerals mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C Test- 
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelai mit einem Siedeb'ereich 
von 250 bis 35QOC, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, 
TerpentinSl und dgl. zum Einsatz. 
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In emer bevorzugten Ausfuhrungsform werden flfissige aliphatische Kohlenwasser- 
stofife mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemiscbe von 
aromauschen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereicb von 
180 bis 220°C und/oder SpindeSl und/odcr Monochlomaphthalin, vorzugsweise a- 
Monochlomaphthalin, verwendet. 

Die organischen schwerflfichtigen oligen oder Wartigen Losungsmittel mit einer Ver- 
dunstungszahl fiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise ober- 
halb 45°C, konnen teilweise durch leicht oder mittelflfichtige organisch-chemische 
Losungsmittel ersetzt werden, mit der Mafigabe, dass das losungsmittelgemisch 
ebenfalls eine Verdunstungszahl fiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C, vor- 
zugsweise oberhalb 45°C, aufweist und dass das Insektizid-Fungizid-Gemislh in 
diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausffihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder L6sungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares orga- 
nisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsnmtelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
organisch-chemische L6sungsmittel wie beispielsweise Glycoletiaer, Ester oder dgl. 
zur Anwendung. 

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die an sich bekannten wasserverdfinnbaren und/oder in den eingesetzten 
organisch-chemischen Losungsmitteln iQslichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren 
Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend 
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, Polyester- 
harz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw 
modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstofiharz wie Inden-Cumaron- 
harz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder 
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physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes 
verwendet. 

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion 
Oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitumi- 
nose Substanzen bis zu 10 Gew,o/ 0 , verwendet werden. Zusatzlich konnen an sich 
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und 
Inlubitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemafl der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens 
em Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein Irocknendes pflanzhches 
01 nn Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemSB der Erfindung 
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew,%, vorzugsweise 50 bis 
68 Gew.-%, verwendet. 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel- 
(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze sollen 
emer Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Ausfallem vor- 
beugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Bindemittels (bezogen auf 
100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie 
DAutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat 
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 
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Als Losungs- bzw. Verdumungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch- 
chemischen Losungs- bzw. Verdumungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impragnierverfahren, 
z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel kQnnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und 
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29268 ge- 
nannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten 
Verbindungen sind ausdrucklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner konnen Insektizide, wie Chlorpyri- 
phos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, 
Pennethrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thia- 
cloprid, Methoxyphenoxid, Triflumuron, Clothianidin, Spinosad, Tefluthrin 
sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, 
Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, ImazaUl, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 
3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N- 
octylisothiazolin-3-on, sein. 

Zugleich konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs 
von Gegenstanden, insbesondere von SchiffskSrpem, Sieben, Netzen, Bauwerken, 
Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung 
kommen, eingesetzt werden. 

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie KalkrOhrenwurmer sowie durch Muscheln 
und Arten der Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und 
ScalpeUum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie 
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Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den Reibungswiderstand von Schiffen und 
fuhrt in der Folge durch erhohten Energieverbrauch und darttber hinaus durch 
haufige Trockendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebskosten. 

Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp., 
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche 
unter dem Namen Cirripedia (Rankenflusskrebse) zusammengefasst werden, beson- 
dere Bedeutung zu. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragende 
Antifouling (Antibewuchs)-Wirkung aufweisen. 

Durch Einsatz von erfindungsgemaBen Verbindungen allein oder in Kombination mit 
anderen Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis- 
(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-«-butylzinalaurat, Tri-rc-butylzinnchlorid, Kupfer(T)-oxid, 
Triethylzinnchlorid, Tri-«-butyl(2-phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid, 
Molybdandisulfid, Antimonoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)- 
wismutchlorid, Tri-n-butylzinnfluorid, Manganethylenbistbiocarbamat, Zinkdi- 
methyldilhiocarbamat, Zinkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2- 
Pyridinthiol-l-oxid, Bisdimethyldithiocarbamoylzinkemylenbisthiocarbamat, Zink- 
oxid, KupferOO-ethylen-bisdithiocarbamat, Kupferthiocyanat, Kupfernaphthenat und 
Tributylzinnhalogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser Ver- 
bindxingen entscheidend reduziert werden. 

Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben konnen gegebenenfalls noch andere 
Wirkstoffe, vorzugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere 
Antifouling- Wirkstoffe enthalten. 

Als Kombinationspartner fur die erfindungsgemaBen Antifouling-Mittel eignen sich 
vorzugsweise: 
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Algizide, wie ^.-Brtylamino^^ Di _ 
chlorophen, Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Memabenzthiazuron, Oxy- 
fluorfen, Quinoclamine und Terbutryn; 

Fungizide, wie Benzo[Z>]thiophenca^^ Dichlo _ 
florid, Fluorfolpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie 
Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Miconazole, Propi- 
conazole und Tebuconazole; 

Molluskizide, wie Fentinacetat, Metaldehyd, Metbiocarb, Niclosamid, TTnodicarb 
und Trimethacarb; 

Fe-chelate, 

Oder herkonmaliche Antifouling-Wirkstoffe, wie 4,5-DichIor-2-octyl-4-isothiazolin- 
3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N,N-Dimethyl^^ 

Kalium-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze von 2-Pyridinthiol-l-oxid, Pyridin-tri- 
phenylboran, Tetrabutyldistannoxan, ^S^.e-TetrachJor-^memylsulfonyO-pyridin, 
2,4,5,6-Tetrachloroisophtbaloniuil, Tetramethylthiuramdisulfid und 2,4,6-Trichlor- 
phenylmaleinimid. 

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemaBen WirkstofF der 
erfindungsgemaBen Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die iiblichen Be- 
standteile wie z.B. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams, 
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 bescbrieben. 



Antifoulmg-Mstricbmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden 
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und erfindungsgemaBen insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bmdemittel. 

Beispiele fur anerkannte Bmdemittel sind Polyvinylchlorid in einem Losungsmittel- 
system, chlorierter Kautschuk in einem I^sungsmittelsystem, Acxylharze in einem 
Losungsmittelsystem insbesondere in einem wassrigen System, VinylchloridWinyl- 
acetat-Copolymersysteme in Form wassriger Dispersionen oder in Form von 
organischen Lfisungsmittelsystemen, Butamen/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, 
trocknende Ole, wie Leinsamenol, Harzester oder modifizierte Hartharze in 
Kombination mit Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe 
Mengen Chlorkautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze. 

Gegebenenfalls enthalten Anstricbmittel auch anorganische Pigmente, organische 
Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unloslich sind. Ferner 
k6nnen Anstricbmittel Materialien, wie Kolophonium enthalten, urn eine gesteuerte 
Freisetzung der Wirkstoffe zu ermoghchen. Die Anstriche konnen femer Weich- 
macher, die rheologischen Eigenschaften beeinflussende Modifizierungsmittel sowie 
andere herkomrmiche Bestandteile enthalten. Auch in Self-Polisliing-Antifouling- 
Systemen k8nnen die erfindungsgemaBen Verbindungen oder die oben genannten 
Mischungen eingearbeitet werden. 

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbe- 
sondere von Msekten, Spinnentieren und Milben, die in geschlossenen Raumen, wie 
beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Buros, Fahrzeugkabinen u.a. vorkommen. 
Sie kQnnen zur Bekampfung dieser Schadlinge aUein oder in Kombination mit 
anderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. 
Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie gegen alle Entwicklungsstadien 
wirksam. Zu diesen Schadlingen gehoren: 



Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus. 
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Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., 
Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat 
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, 
Dermatophagoides pteronissimus, Dennatophagoides forinae. 

Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae. 

Aus der Ordnung der Opiliones Z .B. Pseudoseorpiones chelifer, Pseudoscorpiones 
cheiridium, Opiliones phalangium. 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, PorcelHo scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp. 

Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, 
Lepismodes inquilinus. 

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientals, Blattella germanica, Blattella 
asahinai, Leueophaea maderae, Panehlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta 
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta ruhginosa, 
Supella longipalpa. 

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotennes spp., Reticulitennes spp. 

Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcehs spp. 
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Aus der Ordnung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., 
Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rbizopertha dominica, Sitopbilus 
granarius, Sitopbilus oryzae, Sitopbilus zeamais, Stegobium paniceum. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes 
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluviaks, 
Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsaUs, Drosopbila spp., Fannia 
canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium 
spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia 
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. CtenocephaUdes canis, Ctenocephalides 
feUs, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius 
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula 
spp., Tetramorium caespitum. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus 
corporis, Phthirus pubis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, 
Rhodinus prolixus, Triatoma infestans. 

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt allein oder in Kombina- 
tion mit anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsaureestern, Carbamaten, 
Pyrethroiden, Neonicotoiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen 
bekannten Insektizidklassen. 
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Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Spruhmitteln, z.B. Pump- und Zer- 
staubersprays, Nebelautomaten, Foggern, Schaumen, Gelen, Verdampferprodukten 
mit Verdampferplattchen aus Cellulose oder Kunststoff, Flussigverdampfem, Gel- 
und Membranverdampfem, propellergetriebenen Verdampfern, energielosen bzw. 
passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensackchen und Motten- 
gelen, als Granulate oder Staube, in Streukedern oder Kederstationen. 
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Anwendungsbeispiele 



Beispiel A 
Myzus-Test 



LSsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylfoimamid 
Emulgator: 2 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L6sungsmittel und Emulgator und 
verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 



Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Grttnen Pflrsichblattlaus (Myzus 
persicae) befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffeubereitung der ge- 
wunschten Konzentration behandelt. 



Nach der gewunschten Zeit wird die AbtQtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dass aUe Blattlause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlause abgetfitet 
wurden. 



Bei diesem Test zeigen einige Verbindungen der vorliegenden Erfindung gute 
Wirksamkeit. 
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Beispiel B 

Spodoptera frugiperda-Test 

Lesungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimemylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof6zubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen LSsungsmittel und Emulgator und 
verduont das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewtinschte Kon- 
zentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung 
der gewttnschten Konzentration behandelt und mit Raupen des Heerwurms 
(Spodoptera ftugiperda) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetotet 
wurden. 

Bei diesem Test zeigen einige Verbindungen der vorliegenden Erfindung gute 
Wirksamkeit. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel (1-X) 

(E^-9-(3,4-DicMorben2yloxyimino)-spinosyn A-Aglykon: 

Das 9-Ketospinosyn A-Aglykon [Verbindung der allgemeinen Formel (II), worin R 1 
ftir Wasserstoff und A-B fur die Gruppe -HC=CH- steht], kann entsprechend WO 
02/079184 hergestellt werden. 

50,0 mg (0,125 mmol) des 9-Ketospinosyn A-Aglykon wird in 2 ml abs. Pyridin 
verriihrt und mit 143,lg (0,625 mmol) 0-(3,4-DicWorbenzyl)-hydroxylarnin versetzt. 
Nach 24 Stunden Ruhren bei 25 °C wird der gesamte Reaktionsansatz im Vakuum 
eingeengt. Anschliefiend erfolgt eine Saulenchromatograpbie an Kiesel (Kieselgel 
60-Merck, KorngrSBe: 0,04 bis 0,063 mm) mit dem FlieBmittel Cyclohexan: 
Essigsaureethylester (4:1) und Auftrennung des (E/^-Isomerengemisches. Man 
erhalt 46,8 mg (65,2 % der Theorie) des (^-9-(3,4-DicMorbenzyloxyiniino)- 
spinosyn A-Aglykon und 27,1 mg (37,7 % der Theorie) des (E)-9-(3,4- 
Dichlorben2yloxyimino)-spinosyn A-Aglykon. 

(^-9-(3,4-DicWorben2yloxyimino)-spinosyn A-Aglykon: 

CsiHsrChNOs (574,5) LC-MS: m/z (%) = 574 (M 4- , 100); R = 8,50 min. 

(E;-9-(3,4-DicMorben2yloxyimino)-spinosyn A-Aglykon: 

13 C-NMR: DMF-d 7 , 8 = 9,5, 16,2 (CH 3 ); 22,5, 28,9, 30,5, 34,3; 35,6 (5x CH 2 ); 33,1 
(C-8); 35,1 (C-10); 41,8; 41,9, 46,3, 48,7 r 48,8, 49,5, (CH); 72,1 (CH-OH); 74,0 (O- 
CH 2 ); 76,7 (CH-0-);129,8, 129,6 (-HC=CH-); 128,6, 130,3, 131,2, 141,1 (4x Ar-C); 
131,1, 132,0 (2x Ar-C-Cl); 145,0, 147,9 (-HC=C-) 162,9 (C=N-); 172,7, 203,9 
(C=0) ppm. 
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C 31 H 37 C1 2 N0 5 (574,5) LC-MS: m/z (o/ 0 ) = 57 4 (M+); R t = 8 ,74 nun. 

Beispiel 

^-17-p-Desosannnyl-9-[2-chloro-pyrid-5-yl-methoxinu^^^ 

Das 17-p-Desosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon [Verbindung der 
allgemeinen Fonnel (II), worin R l fur den Desosaminylrest und A-B fur die Gxuppe 
-HC=CH- steht], kann entsprechend WO 02/0791 84 hergestellt werden. 

287,5 mg (0,515 mmol) des 17-p-Desosarninyl-9-ketospinosyn A 9-Pseusoaglykons 
werden in 25 ml abs. Pyridin verruhrt und mit 327,0 g (2,06 mmol) 0-(2-Chloro- 
pyrid-5-yl-memy)-hydroxylarnin versetzt. Nach 24 Stunden Rtihren bei 25 °C wird 
der gesamte Reaktionsansatz im Vakuum eingeengt. AnschlieBend erfolgt eine 
Saulenchromatographie an Kieselgel (Kieselgel 60-Merck, KorngroBe: 0,04 bis 0,063 
mm) mit dem Fliefimittel Dichlormethan: Methanol (10:1) und Auftrennung des 
^Z>Isomerengemisches. Man erhalt 128 mg (35,5 % der Theorie) des (Z)-l7-fi- 
Desosanimyl-9-[2-cMoro-pyrid-5-yl-memoxinimo)-spmos A und 68,9 mg (19,1 % 

der Theorie) des ^-17-P-Desosammyl-9-[2-cMoro-pyrid-5-yl-memoximmo)- 
spinosyn A. 

(Z;-17-p-Desosammyl-9-[2-cMoro-pyrid-5-yl-memoximmo)-spmosy^ 

13 C-NMR: DMF-d 7 , 5 = 32,5 (C-10); 35,5 (C-8) ppm. 

C 38 H 52 CIN 3 0 7 (698,3) LC-MS: m/z (%) = 698 (M*); R t = 5.98 min. 

(E>17-P-Desosammyl-9-[2-cMoro-pyrid-5-yl-memoximmo)-sp^ 
13 C-NMR: DMF-d 7 , 8 = 35,3 (C-10); 33,3 (C-8) ppm. 
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C 3 8H 52 ClNs0 7 (698,3) LC-MS: m/z (%) = 698 (M 4 ); R, = 5.68 min. 
Beispiel (1-3^ 

(E/^-9-|>r-(4-Trifluoromethoxy-phenyl-am A- 
Aglykon: 

Das 9-Ketospinosyn A-Aglykon [Verbindung der allgemeinen Formel (II), worin R 1 
fur Wasserstoff und A-B fur die Gruppe -HC=CH- steht], kann entsprechend WO 
02/079184 hergestellt werden. 

150,0 mg (0,375 mmol) des 9-Ketospinosyn A-Aglykon werden in 20 ml abs. 
Pyridin verruhrt und mit 353,3 mg (1,49 mmol) 4-(Trifluoimethoxy-phenyl)- 
semicarbazid versetzt Nach 24 Stunden Rtihren bei 25 °C wird der gesamte 
Reaktionsansatz im Vakuum eingeengt. AnschlieBend erfolgt eine erste Vorreinigung 
mittels Saulenchromatographie an Kieselgel (Kieselgel 60-Merck, KomgroBe: 0,04 
bis 0,063 mm) mit dem Fliefimittel Cyclohexan: Aceton (2:1) und danach eine zweite 
Saulenchromatographie mit dem Fliefimittel Cyclohexan: Aceton (3:1). Danach wird 
das (£/^-Isomerengemisches mittels praparativer HPLC aufgetrennt. Man erhalt 
56,2 mg (24,3 % der Theorie) des fZ;-9-[N-(4-Trifluoromethoxy-phenyl- 
aminocarbonyl)-hydrazono)-spinosyn A-Aglykon und 92,0 mg (39,7 % der Theorie) 
des (2^-9-[N-(4-Trifluorome1h^ A- 
Aglykon. 

^-9-[N-(4-Trifluoromethoxy-phenyl-aminocarbonyl)-hydrazono)-spm^ A- 
Aglykon: 



13 C-NMR (DMF-d 7 , 8) = 32,9 (C-10); 38,0 (C-8) ppm. 

C 32 H38F3N 3 0 6 (617, 6) LC-MS: m/z (%) = 618 (MH+); R t = 7,69 min. 
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^>9-|N<4-Trifluoromethoxy-phenyl-an±iocarbonyl)-hydrazono)-spinosyn A- 
Aglykon: 

C 32 H 38 F3N 3 0 6 (617,6) LC-MS: m/z (%) = 618 (MH+); R t = 7,59 mill 

Analog den vorhergehenden Beispielen 1-1 bis 1-3 konnen die in der nachstehenden 
Tabelle 3 aufgeftihrten Spinosyn-Derivate der allgemeinen Formel (J) hergestellt 
werden. 
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Ausgangsstoffe der Formel (JD 
Beispiel (11-1) 

9-Ketospinosyn A-Aglykon: 

Das 9-Ketospinosyn A-Aglykon (Ha) [Verbindung der allgemeinen Formel (II), 
worm R 1 flir Wasserstoff und A-B fur die Gruppe -HC=CH- steht], kann wie in WO 
02/079184 beschrieben mittels Pyridiniumdichromat-Oxidation aus der dem 
Spinosyn A-Aglykon (vgl. WO 01/16303) hergestellt werden. 

46.55 g (115.6 mmol) des Spinosyn A-Aglykons (II-l) wurden unter Inertgas in 1100 
ml abs. Dichlormethan gelost und mit 43.51 g (115.6 mmol) Pyridiniumdichromat 
(PDC) versetzt. Nach 4 Stunden Riihren bei 25 C und Zugabe von 900 ml 
Diethylether wurden die ausgefallenen Chromsalze abfiltriert und das Filtrat im 
Vakuum eingeengt. Saulenchromatographie an Kieselgel (Kieselgel 60-Merck, 
KomgroBe: 0,04 bis 0,063 mm) zunachst mit dem FlieBmittel Cyclohexan: 
Essigsaureethylester (1:1), dann 100 % Essigsaureethylester. Man erhalt 3.68 g 9,17- 
Diketospinosyn-Aglykon und 23.40 g einer ca. 9:1-Mischung des Spinosyn A- 
Aglykons und 17-Ketospinosyn-Aglykon (II-l) neben 11.74 g zuruckgewonnenem 
Spinosyn A-Aglykon. Durch Umkristallisation der Mischung in Cyclohexan/Essig- 
saureethylester wird das 9-KetospinosynA-Aglykon (II-l) auf > 98 % angereichert 
Man erhalt 20.78 g 9-KetospmosynA-Aglykon (TI-1) als farblose Kristalle. 

DC: R f (Si0 2 , Essigsaureethylester) = 0.44 

j H-NMR (CDC1 3 , 8) = 6.77 (s, 13-H); 5.97 (d, 6-H); 5.88 (m, 5-H); 4.72 (m, 21-H); 
3.69 (m, 17-H) u. a. - LC/ESI-MS: m/z (%) = 401 (25 %) [M] 4 *, 289 (100). 



13 C-NMR (600 MHz, CDCI3, S) = 9,3, 15,7 (2x CH 3 ); 21,5, 28,3, 30,0, 33,9, 34,8, 
43,1, 43,8 (7x CH 2 ); 40,6, 41,1, 44,3, 47,7, 48,1, 49,2 (6x CH); 72,5 (CH-OH); 77,0 
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(CH); 128,1, 129,3 (-HC=CH-); 144,9, 146,1 (-HC=C-); 172,6 (-0-CO); 202,6, 
216,1 (2x C=0) ppm. 

9,17-Diketospinosyn-A Aglykon: DC: R t (Si0 2 , Essigsaureethylester) = 0.64. 

^-NMR: CDC1 3 , 5 = 6.92 (s, 13-H); 5.97 (d, 6-H); 5.87 (m, 5-H); 4.85 (m, 21-H); 
4.25 (q, 16-H) u. a. -LC/ESI-MS: (%) = 399 (Mit, 100). 

Beispiel 01-21 

5,6-Dihydro-9-ketospinosyn A-Aglykon: 

Das 5,6-Dihydro-9-ketospinosyn A-Aglykon (Ha) [Verbindung der allgemeinen 
Formel (II), worm R 1 fur Wasserstoff und A-B fur die Grappe -H 2 C-CH 2 - steht], 
kann analog zu WO 02/079184 beschrieben mittels Pyridiniumdichromat-Oxidation 
aus der dem 5,6-Dihydro-spinosyn A-Aglykon (vgl. WO 01/16303) hergestellt 
werden. 

202 mg (0,5 mmol) 5,6-Dihydro-spinosyn A-Aglykon werden unter Inertgas in 5 ml 
absolutem Dichlormethan gelfist und mit 188 mg (0,5 mmol) PDC versetzt. Nach 4 
Stunden Riihren bei 25°C und Zugabe von 5 ml Diethylether werden die ausge- 
fallenen Chromsalze abriltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Anschliefiend 
erfolgt eine Saulenchromatographie an Kieselgel (Kieselgel 60-Merck, KomgroBe: 
0,04 bis 0,063 mm) zunachst mit dem FlieBmittel Cyclohexan: Essigsaureetbylester 
(1:1), dann mit 100% Essigsaureethylester. Man erhalt 24 mg 5,6-Dihydro-9,17- 
diketospinosyn-Aglykon und 103 mg 5,6-Dihydro-17-ketospinosyn-Aglykon (TI-1) 
neben 41 mg zuriickgewonnenem 5,6-Dihydro-spinosyn A-Aglykon. 



DC: R f (Si0 2 , Essigsaureethylester) = 0,44 
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X H-NMR (CDCI3, 8) = 6.83 (s, 13-H); 4,68 (m, 21-H); 3,69 (m, 17-H) u. a. - 
LC/ESI-MS: m/z (%) = 403 (MH*, 23), 291 (100). 

5,6-Dihydro-9, 1 7-diketospinosyn- A-Aglykon: 

DC: Rf (Si0 2 , Essigsaureethylester) = 0.64. 

'H-NMR (CDCI3, 5) = 6.99 (s, 13-H); 4.82 (m, 21-H); 4.23 (q, 16-H) u. a. - LC/ESI- 
MS: m/z (%) = 423 (M+Na + , 100). 

Beispiel 01-3^1 

17-P-D-Forosaminyl-9-ketospinosya A 9-Pseudoaglykon: 

Das 17-p-D-Forosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon (II-2) [Verbindung der 
Formel (II), worin R 1 fur D-Forosaminyl, R 3 ftir Wasserstoff, A-B fiir die Gruppe 
-HC=CH- steht] kann in zwei Reaktionsschritten aus dem 9-Ketospinosyn A- 
Aglykon (II-l) synthetisiert werden: 

a) Synthese des Trichloracetimidats (vgl. auch Methode bei G. R. Duffin et al. 
(2000), J. Chem. Soc, Perkin Trans. 1: 2237-2242 und WO 02/079184). 

b) Glykosidierung von 9-Ketospinosyn A-Aglykon mit Trichloracetimidat Trichlor- 
acetimidats (vgl. auch Methode bei G. R. Duffin et al. (2000), J. Chem. Soc, 
Perkin Trans. 1 : 2237-2242 und WO 02/079184). 

Beispiel OI-4^ 



17-P-D-Desosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon: 
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Das 17-p-D-Desosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon (IE-2) [Verbindung der 
Formel (II), worin R 1 ftir D-Desosaminyl, R 3 fur Wasserstoff, A-B fur die Gruppe 
-HC=CH- steht] kann in zwei Reaktionsschritten aus dem 9-Ketospinosyn A- 
Aglykon (U-l) synthetisiert werden: 

a) Glycosidierung: Man versetzt 2,0 g Molsieb 4A bei Raumtemperatur unter 
Inertgas nacheinander mit 2,7 g (7,34 mMol) Bis(cyclopentadienyl)hafnium-di- 
chlorid 1,5 g (7,31 mMol) Silberperchlorat, 1,17 g (2,92 mMol) 9-Ketospinosyn- 
Aglykon (H-l) und 41 ml absol. Methylenchlorid. Nach Abktihlen auf -20°C 
werden 0,34 g (1,46 mMol) l-Fluor-2-O-methoxycarbonyl-D-desosamin (vgl. K. 
Suzuki et al., Tetrahedron Lett. 29 (29), 3571-3574, 1988), gelost in 10,0 ml 
absol. Methylenchlorid, hinzugegeben. Nach zweistilndigem Riihren bei 0-5 °C 
wird der Reaktionsansatz mit gesattigter NaMumhydrogencarbonat-Losung 
versetzt, tiber CeUte filtriert und im Vakuum eingeengt. Das zurttckbleibende 
Rohprodukt wird tiber eine Kieselgelsaule (Kieselgel 60-Merck, Korngr6Be: 0,04 
bis 0,063 mm) mit dem FUefimittel Cyclohexan: Aceton (2:1) chromatographiert. 
Man erhalf 927 mg (51,4 % der Theorie) des 2-0-Methoxycarbonyl-17-P-D- 
desosaniinyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykons welches anschliefiend O- 
deblockiert werden kann. 

C34H49NO9 (615,7); LC-MS m/z (%) = 616 (MH*, 100). 

b) O-Deblockierungsreaktion: 203 mg (0,33 mMol) 2-0-Methoxycarbonyl-17-p-D- 
desosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon werden mit einem Gemisch aus 
15 ml Methanol, 1,5 ml Triemylamin und 1,5 ml Wasser versetzt und 48 Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Einengen im Vakuum erhalt man 1 80 mg 
(97,7 % der Theorie) 17-P-D-Desosarninyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon, 
das fur weitere Reaktionen verwendet werden kann. 

C32H47NO7 (557,7); LC-MS m/z (%) = 558 (MrT\ 100); Rt = 4,96 min. 
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Beispiel f!I-S> 

17-P-D-0-Ace1yl-desosamiiiyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudoaglykon: 

200,0 mg (0,36 mmol) 17-P-D-Desosaminyl-9-ketospinosyn A 9-Pseudo-aglykon 
(II-2) wird 25 ml Dichloimethan verriihrt und nacheinander mit 87,8 mg 
(102,09 mmol) Essigsaureanhydrid, 94,3 mg ((0,93 mmol) Triethylamin und 43,8 mg 
(0,36 mmol) 4-N,N-Dimethylamino-pyridin (DMAP) versetzt. Nach 18 Stunden 
Riihren bei Raumtemperatur wird der gesamte Reaktionsansatz im Vakuum ein- 
geengt imd fiber eine Kieselgelsaule (Kieselgel 60-Merck, KomgroBe: 0,04 bis 
0,063 mm) mit dem FlieBmittel Dichlormethan: Methanol (15:1) chromatographiert. 
Man erhalt 148,1 mg (68,8 % der Theorie) des 17-p-D-0-Acetyl-desosaminyl-9- 
ketospinosyn A 9-Pseudoaglykons welches anschlieBend fur Folgereaktionen 
verwendet werden kann. 

C34H49NO8 (599,7); LC-MS m/z (%) = 600 (MET*", 100); R t = 5,13 min. 
13 C-NMR (DMF-d 7 ): 8 = 21,3 (CH 3 ); 71,9 (-CH-O-); 170,1 (-0-C=0) ppm. 

Beispiel (III-l) 

Darstellung von 4-(N < -Isopropyloxycarbonyl-N < -methylsulfonylainino-phenethoxy)- 
amin: 

a) 2-(4-tert-Butyloxycarbonylamino-phenyl)-ethanol: 

24,7 g (180 mmol) 2-(4-Aiiiinophenyl)-ethanol werden in 200 ml Tetrahydro- 
furan verriihrt und bei 0°C mit innerhalb von einer Stunde tropfenweise mit einer 
Losung aus 49,1 g (225 mmol) Di-tert-butyldicarbonat in 50 ml Tetrahydrofuran 
versetzt. Bereits nach zwei Stunden ist ein Umsatz von 75 % (HPLC-Kontrolle) 
erfolgt. Zur VervollstSndigung der Reaktion werden nach vier Stunden nochmals 
0,1 Aquivalent Di-tert-butyldicarbonat hinzugegeben und ca. 18 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend werden weitere 0,1 Aquivalent Di-tert- 
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butyldicarbonat zugegeben und bis zum vollstandigen Umsatz bei Raumtempe- 
ratur geriihrt (Gesamtreaktionszeit: 26,5 Stunden). Der Reaktionsansatz wird im 
Vakuum eingeengt, der zuriickbleibende farblose Feststoff (43,2 g) wird in 
300 ml n-Hexan verrieben und ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
Danach wird der Feststoff abgetrennt, mit 300 ml n-Hexan nachgewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 41,7 g (97,6 % der Theorie) 2-(4-tert- 
Butyloxycarbonylamino-phenyl)-ethanol, das fttr Folgereaktionen verwendet 
werden kann. 

b) N-(4-Animo-pbenethoxy)-phmalimid Hydrochlorid: 

1,7 g (7,25 mmol) 2-(4-tert-Butyloxycarbonylamino-phenyl)-ethanol, 1,3 g 
(7,97 mmol) N-Hydroxy-phmalimid und 2,1 g (7,97 mmol) Triphenylphosphin 
werden in 45 ml Tetrahydromran verriihrt und bei 0°C tropfenweise mit 1,5 g 
(8,7 mmol) Diethylazodicarboxylat (DEAD) versetzt. AnschlieBend riihrt man 
die Reaktionsmischung weitere zehn Stunden bei 25°C. Danach wird das 
LQsungsmittel im Vakuum abgezogen, der verbleibende Rtickstand in Chloro- 
form aufgenommen und die organische Phase viermal mit Natriumhydrogen- 
carbonat Losung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des LSsungsmittels verbleibt 
rohes N-(4-tert-Butyloxycarbonylanamo-phenemoxy)-phmamnid, das nicht 
weiter gereinigt wird. Zur Abspaltung der Schutzgruppe (Boc) wird das Roh- 
produkt in 7 ml Dioxan gelSst, portionsweise mit insgesamt sieben Aquivalenten 
4N Salzsaure in Dioxan versetzt (HPLC-Kontrolle) und ca. 18 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt. Danach wird der ausgefallene Feststoff abgetrennt, mit 
Dioxan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 2,3 g (100 % der 
Theorie) N-(4-Ammo-phenelhoxy)-phmalunid Hydrochlorid das fur Folgereak- 
tionen eingesetzt werden kann. 

c) N-[4-(N , -Memylsulfonylammo-phenemoxy)]-phmamnid: 

24,0 g (60,2 mmol) N-(4-Ammo-phenemoxy)-phthalimid Hydrochlorid werden 
in 400 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 14,6 ml Pyridin versetzt. Nach 
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Zutropfen von 6,9 g (60,2 mmol) Memansulfonylchlorid bei 0°C wird der 
Reaktionsansatz ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird 
die Reaktionslosung eimnal gegen 5% wassrige Salzsaure und zweimal gegen 
destilliertes Wasser geschtlttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet 
und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Rtickstand wird in heiBem Ethanol 
verruhrt und nach Abktihlen wird die Losung filtriert. Nach Einengen des Filtrate 
wird der zuriickgebliebene Feststoff aus Chloroform:Cyclohexan umkristalUsiert. 
Man erhalt 8,6 g (39,6 % der Theorie) kristallines N-[4-(N'-Methylsulfonyl- 
atnino-phenethoxy)]-phthaliniid. Aus dem Filterriickstand konnen nochmals 2,7 g 
N-[4-(N'-Me1byl S ulfonylainino-phen-ethoxy)]-phthaliinid erhalten werden. 

C I7 H 16 N 2 0 5 S (360,3); LC-MS m/z {%) = 361 (MH+, 100); R,= 6,59 min 

d) N-[4-(N c -Isopropyloxycarbonyl-N'-methyteulfonylamino-phenethoxy)]- 
phthalimid: 

2,0 g (5,55 mmol) N-^-tN'-Memylsulfonylanimo-phenemoxyM-phmalimid 
werden in 75 ml absol. Pyridin verruhrt und bei 0°C unter Schutzgasatmosphare 
(Argon) mit 2,7 g (22,2 mmol) Chlorameisensaureisopropylester versetzt. Nach 
einer Stunde Rtihren bei Raumtemperatur wird der gesamte Reaktionsansatz im 
Vakuum eingeengt. Der verbleibende Rtickstand wird in Essigsaureethylester 
aufgenommen und eimnal gegen 5 %ige wassrige Salzsaure geschtlttelt Danach 
wird die organische Phase zweimal gegen Wasser geschiittelt, abgetrennt, 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Rtickstand wird fiber 
eine Kieselgelsaule (Kaeselgel 60-Merck, Korngmfie: 0,04 bis 0,063 mm) mit 
dem FlieBmittel Cyclohexan: Aceton (2:1) chromatographiert. Man erhalt 2,4 g 

(99,2 % der Theorie) N-^'-Isopropyloxy-carbonyl-N'-memylsmfonylamino- 
phenemoxy)]-phmalimid. 

C 21 H 22 N 2 0 7 S (446,4); LC-MS m/z (%) = 447 (MH 4 ); Rt= 8,00 min 
e) 4-(N'-Isopropyloxycarbonyl-N < -memylsulfonylannno-phenemoxy)-amm 
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2,3 g (5,55 mmol) N-^-CN'-Isopropyloxy-carbonyl-N'-methylsulfonylamino- 
phenem-oxy)]-phmalimid werden in 20 ml Dichlormethan verruhrt und bei 
Raumtemperatur mit 1,0 ml Methanol und 0,52 g (10,44 mmol) Hydrazin-hydrat 
versetzt. Der Reaktionsgemiscli wird 18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wird der gesamte Reaktionsansatz filtriert und das Filtrat einmal 
gegen 5N Ammoniak-Losung geschiittelt Die organische Phase wird abgetrennt, 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Man erhalt 1,1 g (64,8 % der Theorie) I 
(N'-Isopropyloxycarbonyl-N'-memylsulfonylanimo-phenemoxy)-ann^ 



C 13 H 2 oN 2 05S (316,3); LC-MS m/z (%) = 317 (MH+, 25); R t = 4,05 
Beispiel (TU-2) 

Darstellung von 4-(N'-Ethyl-N'-methylsulfonylaniino-phenethoxy)-; 



mm 



amin: 



a) N-[4-(N'-Emyl-N'-memylsuto^^^ 

5,0 g (13,8 mmol) 4-(N'-Mefcykulfonyl^^ werden 
in 100 ml N,N-Dimethylformamid vorgelegt und mit 0,52 g (20,8 mmol) 
Natriumhydrid versetzt. Nach ca. 15 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wird 
mit 3,2 g (20,8 mmol) Ethyliodid versetzt und 18 Stunden bei Raumtemperatur 
weitergeriihrt. Anschliefiend wird die ReaktionslSsung vorsichtig mit 1 ml 
Wasser versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird der 
gesamte Reaktionsansatz im Vakuum eingeengt und der verbleibende Riickstand 
iiber eine KieselgelsSule (Kieselgel 60-Merck, KorngroBe: 0,04 bis 0,063 mm) 
mit dem FUeBmittel Cyclohexan: Aceton (3:1) chromatographiert. Man erhalt 

4,25 g (78,8 % der Theorie) N-[4-(N'-AUyl-N'-memylsmfonylamino-pheneth- 
oxy)]-phthalimid. 



C 19 H 2 oN 2 0 5 S (388,4); LC-MS m/z (%) = 389 (MET, 100); R»= 5,54 
b) 4-(N'-Emyl-N'-memylsulfonylammo-phenemoxy)-amin: 



mm 
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4,0 g (10,3 mmol) N-^'-Ethyl-N^methylsulfonylaimno-plienethoxy)]- 
phthalimid werden in 40 ml Dichlonnethan verruhrt und bei Raumtemperatur mit 
2,0 ml Methanol und 1,0 g (20,6 mmol) Hydrazin-hydrat versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wird 18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliessend wird der 
gesamte Reaktionsansatz filtriert und das Filtrat einmal gegen 5N Ammoniak- 
Losung geschuttelt. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Man erhalt 2,4 g (92,4 % der Theorie) 4-(N'-Ethyl-N'- 
memylsulfonylammo-phenemoxy)-amin. 

CnH 18 N 2 0 3 S (258,3); LC-MS m/z (%) = 259 (MH*, 25); R t = 2,25 min. 

Analog den vorhergehenden Beispielen IH-l und IH-2 kQnnen die in der 
nachstehenden Tabelle 4 aufgemhrten Aininoxyverbindungen der allgemeinen 
Formel (HI) hergestellt werden. 
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tabelle 4 

R 2 -X-NH 2 (H[) 



Bsp.-Nr. 


|x 




Physikalische Daten 


m-3 


p 




289 (MET, 100V 2 55 mm 
C n H 16 N 2 O s S (288,3) 




P 




303 (MET, 100V 3 42 mm 
C J2 H ]S N 2 0 5 S (302,3) 


m-5 


P 




317 (MET, 100)- 4 16 min 
C 13 H 20 N 2 O s S (316,3) 


m-6 


o 




315 (MET, 100V 3 87 min 
C 13 H 1S N 2 0 5 S (314,3) 


m-7 


o 




317 (MET* - , 100)- 3 83 mm 
Ci 3 H 20 N 2 O s S (316,4) 


m-8 


o 


^^J^J^%0 2 -CH 2 -CH, 


331 (MET, 100); 4,54 min 
C J4 H 22 N 2 0 5 S (330,4) 


m-9 


o 


°V 0 "Y CHa 

jTj ^SCVCHj-CH, 


331 (MET, 100); 4,43 min 
C J4 H 22 N 2 OsS (330,4) 


m-io i 


D 




329 (MET, 100); 4,26 min 
Ci4H 20 N 2 O 5 S (328,4) 
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Tabelle4 (Forts etzung~> 



|Bsp.-Nr. 


|X 




1 Physikalische Daten 


TTT-1 1 

I JJLl-I 1 




(t^f* S SO--CH -CH -rn 


331 (MET, 100); 4,53 min 
1 C 14 H22N 2 05S (330,4) 


TTT-19 

1 JJJ.-J.Zr 




CH, 


345 (MIT, 100); 5,20 min 
\C1sH34N2OsS (344,4) 


1 JUL1"*X J 


n 


O V OsV 0H 3 

if J S0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 


345 (MET, 100); 5,13 min 
C /5 ^2^0j5 (344,4) 






Y^H 2 

fT^^r^^SO -CH -CH -TH 
i| j o u 2 -^n 2 -cn 2 -^H 3 


1 343 (MET, 100); 4,93 min 
Ci 5 H 2 2N 2 OsS (342,4) 


| JJJ. X -J 




rf X ^Y x * ^SO -CH/CH \ 


345 (MET, 100); 4,97 min 
C15H24N2O5S (344,4) 


Ini-i6 j 


o 


tf^Y' N ^S0 2 ^H(CH s ) 2 j 


331 (MET, 100); 4,31 min 


m-i7 


o 


^^jJ^' Nx S0 2 -CH(CH i) ) l j 


345 (MET, 100); 4,86 min 
C1SH24N2O5S (344,4) 


m-i8 

T rJN/TQ /-co, 


0 




245 (MET, 100); 1,69 min 
QoHjMOsS (244,3) 



LC-MS (sauer) t»/z /R t 
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und deren Salze, 
in welcher 



X fur O, NH Oder NR. 4 steht, 

R 1 fur Wasserstoff oder fur einen Amino-Zucker steht, 

R 2 fiir Wasserstoff oder fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Arylalkyl, Hetarylalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, oder, wenn 
XfUrNH oder NR 4 steht, fur CO-R< oder CS-R' steht, 

worin 

R' fur Amino, fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Aryl, Arylamino, Hetarylamino, Aryl- 
alkyl, Hetaryl oder Hetarylalkyl steht, 



fur Wasserstoff oder Hydroxy steht, 
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far gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht oder mit R 2 einen 3-, 4-, 
5-, 6-, 7- oder 8-gliedrigen Ring bildet, der durch ein oder mehrere 
Heteroatom(e) wie O, S, SO, S0 2 , NH oder NR 5 unterbrochen sein 
kann und gegebenenfalls substituiert ist, 



fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Arylalkyl, 



Hetarylalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, und 

A-B filr eine der folgenden Gruppen steht: -HC=CH-, -HC=C(CH 3 )-, 
-H2C-CH2- oder -H 2 C-CH(CH 3 )-. 

2. Verbindungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

X fur O, NH oder NMe steht, 

R 1 fttr Wasserstoff oder fur einen Amino-Zucker der Formel la bis lg 



steht 



Me 





H 
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» 



Me 



Me 



H 2 N,„. 



Me 



Me 2 N 



Me 




H 



1c 





Me,N^^^""Me 



1d 



Me 2 N 



OH 




Me 



CH, 



Me 2 N 




Me 



Me- 
Me' 



?: 




HO 



Me,N x °^^""Me 



1e 




is RJt 
Me 2 N^^^"'Me 



1f 



Me 



Me- 
Me 



Me 




H 



10 



fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl-Ci-C3-alkyl, insbesondere fiir 
Benzyl, 1-Phenyl-ethyl, 2-Phenyl-ethyl, 3-Phenyl-propyl, 2-Phenyl- 
propyl, 2-Phenyl-isopropyl, l-Methyl-2-phenyl-ethyl, Hetaryl-Ci-C 3 - 
alkyl, Hetarylmethyl, 1-Hetaryl-ethyl, 2-Hetaiyl-ethyl, 3-Hetaryl- 
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propyl, 2-Hetaryl-propyl, 2-Hetaryl-isopropyl, l-Methyl-2-hetaryl- 
ethyl steht, wobei die Substituenten ausgewahlt sein konnen aus der 
Reihe Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Halogenalkyl mit bis zu 2 
Kohlensoffatomen, insbesondere Trifluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Pentafluorethyl, Alkenyl mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen, cyclisches 
Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Hydroxy, Halogen, insbe- 
sondere Brom, Chlor, Fluor oder Iod, Alkoxy, insbesondere Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert- 
Butoxy, Cycloalkoxy, insbesondere Cyclopropyloxy, Alkenyloxy, 
insbesondere Allyloxy, Dioxoalkylen, insbesondere Dioxomethylen, 
Halogenalkoxy, insbesondere Trifluonnethoxy, Alkylthio, insbeson- 
dere Methylthio, Halogenalkylthio, insbesondere Trifluonnethylthio, 
Alkylsulfonyl, insbesondere Methylsulfonyl, Halogenalkylsulfonyl, 
insbesondere Trifluormethylsulfonyl, Hetarylsulfonyl, insbesondere 
N-Moipholinosulfonyl oder N-Pyrazolylsulfonyl, Nitro, Amino, eine 
geeignete cychsche Aminogruppe, insbesondere N-Pyrrolidino, N- 
Piperidino, N-Morpholino, N-(2,6-Dimethyl-morpholino), N-Methyl- 
piperazino, N-Thiomorpholino oder N-Dioxothiomorpholino, Alkyl- 
amino, insbesondere Methylamino, Ethylamino, Propylamino, Iso- 
propylamino, Butylamino, sec-Butylamino, Isobutylamino, tert-Butyl- 
amino, Alkylenamino, insbesondere Propylenamino, Dialkylamino, 
insbesondere Dimethylamino, Diethylamino, Carboxyl, Carbamoyl, 
Cyano, Alkoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, Butyloxycarb- 
onyl, sec-Butyloxycarbonyl, Isobutyloxycarbonyl, tert-Butyloxy- 
carbonyl, Alkylenoxycarbonyl, insbesondere Propylenoxycarbonyl, N- 
Alkoxycarbonyl-amino, insbesondere N-Methoxycarbonylamino, N- 
Ethoxycarbonylamino, N-Propyloxycarbonylamino, N-Isopropyloxy- 
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carbonyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-amino, N-sec-Butyloxycarb- 
onylamino, N-Isobutyloxycarbonylamino, N-tert-Butyloxycarbonyl- 
amino, Cyanoalkylencar-bonylamino, insbesondere Cyanomethylen- 
carbonylamino, Cyanoethylen-carbonylamino, N-Alkylenoxycarb- 
onylamino, insbesondere N-Propylenoxycarbonylamino, N-Alkyl- 
sixlfonylamino, insbesondere N-Methylsulfonyl-aniino, N-Ethyl- 
sulfonylamino, N-Propylsulfonylamino, N-Isopropylsulfonyl-amino, 
N-Butylsulfonylamino, N-sec-Butylsulfonylamino, N-Isobutyl- 
sulfonyl-amino, N-tert-Butyls\ufonylamino, N-Alkylensulfonylamino, 
insbesondere N-Propylensulfonylamino, gegebenenfalls substituiertes 
Arylsulfonylamino, insbesondere 4-Trifluormethyl-phenylsulfonyl- 
amino, N-AIkoxycarbonyl-N-alkyl-amino, insbesondere N-Methoxy- 
carbonyl-N-methyl-amino, N-Methoxy-carbonyl-N-ethyl-amino, N- 
Etboxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Ethoxycarbonyl-N-ethyl-amino, 
N-Propyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Propyloxycar-bonyl-N- 
ethyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Isopropyl- 
oxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-N-methyl-amino, 
N-Butyloxy-carbonyl-N-ethyl-amino, N-sec-Butyloxycar-bonyl-N- 
methyl-amino, N-sec-Butyloxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-Isobutyl- 
oxy-carbonyl-N-methyl-amino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-ethyl- 
amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl-amino, N-tert-Butyloxy- 
carbonyl-N-methyl-amino, N-Alkylenoxycarbonyl-N-alkyl-amino, 
insbesondere N-Propylenoxycarbonyl-N-methylamino, N-Propylen- 
oxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Alkylcarbonyl-N-alkylamino, insbe- 
sondere N-Methylcarbonyl-N-methyl-amino, N-Methyl-carbonyl-N- 
ethyl-amino, N-Ethyl-carbonyl-N-methyl-amino, N-Ethylcarbonyl-N- 
ethyl-amino, N-Cycloalkylcarbonylamino, insbesondere N-Cyclo- 
propyl-carbonylamino, N- 1 -Methylcycloprop- 1 -yl-carbonyl-N-amino, 
N-Cyclobutyl-amino, N-Alkoxy-carbonyl-N-alkylsidfonyl-amino, 
insbesondere N-Methoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N- 
Metboxycarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N-Etboxy-carbonyl-N- 
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methylsulfonyl-amino, N-Ethoxy-carbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N- 
Propyloxycarbonyl-N-methyl-sulfonyl-amino, N-Propyloxy-carbonyl- 
N-ethylsulfonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-methylsulfonyl- 
amino, N-Isopropyloxycarbonyl-N-ethylsiilfoiiylamirio, N-Butyl- 
oxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-N-ethyl- 
sulfonylamino, N-sec-Butyloxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N- 
sec-Butyloxycarbonyl-N-ethyl-sulfonyl-amino, N-Isobutyloxycarb- 
onyl-N-methyl-sulfonyl-ainino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-ethyl- 
sulfonylamino, N-tert-Butyloxy-carbonyl-N-methyl-sulfonylamino, N- 
tert-Butyloxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Alkylen-oxycarb- 
onyl-N-alkylsulfonyl-amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonyl-N- 
methylsulfonyl-amino, N-Propylenoxycarbonyl-N-methylsulfonyl- 
amino, N-AJ^lcarbonyl-N-alkylsulfonyl-ainino, insbesondere N- 
Methylcarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methylcarbonyl-N-ethyl- 
sulfonyl-amino, N-Etbyl-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N- 
Ethylcarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N-Cycloalkylcarbonyl-N-alkyl- 
sulfonyl-amino, insbesondere N-Cyclopropyl-carbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-methylsulfo- 
nylanuno, N-Cyclobutyl-N-methylsulfonylarnino, Alkylamino- 
carbonylamino, insbesondere N-Methylaminocarbonylainino, N- 
Ethylamino-carbonylarnino, N,N-DiaU^larninocarbonylamino, insbe- 
sondere N,N-dimethylaminocarbonylaniino, N-Alkylaminosulfonyl- 
amino, insbesondere N-Methylaminosulfonylamino, N,N-Dialkyl- 
aniinosulfonylaniino, insbesondere N,N-Dimethylaminosulfonyl- 
amino, und 

wenn X fur NH oder NMe steht, 
R 2 weiterbin fur CO-R' oder CS-R' steht, 
worin 
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R' fur Amino, fur gegebenenfalls substituiertes Q-C4- 
Alkyl, d-C^Alkylamino, Di-Ci-C 4 -alkylaroino, Aryl, 
Arylamino, Hetarylamino, Aryl-Ci-C 3 -alkyl, Hetaryl 
Oder Hetaiyl-Ci-C 3 -alkyl steht, 

R 4 fiir gegebenenfaUs substituiertes Ci-C 4 -Alkyl stent oder mit R 2 einen 
6-gliedrigen Ring bildet, der durch O, S oder NR. 5 unterbrochen sein 
kann und gegebenenfalls substituiert ist, und 

R 5 fiir gegebenenfalls substituiertes Ci-C 4 -Alkyl steht. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 



X fur O oder NH steht, 
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1e 

9 



fur Aryl-Ci-C 3 -alkyl, insbesondere fur Benzyl, 1-Phenyl-ethyl, 
Hetaiyl-Ci-C 3 -alkyl, Hetarylmethyl, insbesondere Pyridylmethyl, 
Pyrimidyhnethyl, Pyridazinylmethyl, Pyra2ylmethyl, Furylmethyl, 
Thiazolybnethyl, Pyrazolylmethyl, Oxazolylmethyl, Isoxazolylmethyl, 
Thiazolylmethyl, Imidazolyhnethyl, Triazolybnethyl, Tetrazolyl- 
methyl, Dibydro-dioxazinylmethyl, 1-Hetaryl-ethyl, insbesondere 1- 
Pyridylethyl, 1-Pyrimidylethyl, 1-Pyridazinylethyl, 1-Pyrazylethyl, 1- 
Furylethyl, 1-Tbiazolylethyl, 1-Pyrazolylethyl, 1-Oxazolylethyl, 1- 
Isoxazolylethyl, 1-Thiazolylethyl, 1-Imidazolylethyl, 1-Triazolylethyl, 
1-Tetrazolylethyl, 1-Dihydro-dioxazinylethyl steht, die jeweils 
gegebenenfalls durch Reste aus der Reihe Wasserstoff, geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
Methyl, Ethyl, Propyl, tert-Butyl, Halogenalkyl, insbesondere 
Trifluonnethyl, Hydroxy, Halogen, insbesondere Brom, Chlor, Fluor 
oder Iod, Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, tert-Butoxy, 
Halogenalkoxy, insbesondere Trifluormethoxy, Alkylthio, insbeson- 
dere Methylthio, Halogenalkylthio, insbesondere Trifluormethylthio, 
Alkylsulfonyl, insbesondere Methylsulfonyl, Halogenalkylsulfonyl, 
insbesondere Trifluormethylsulfonyl, Nitro, Amino, Alkylamino, 
insbesondere Memylamino, Ethylamino, N-AJkoxycarbonylamino, 
insbesondere N-Methoxycarbonylamino, N-Ethoxycarbonylamino, N- 
Propyloxycarbonylamino, N-Isopropyloxycarbonyl-amino, N-Butyl- 
oxycarbonylamino, N-sec-Butyloxycarbonylamino, N-Isobutyloxy- 
carbonylamino, N-tert-Butyloxycarbonylamino, N-Alkylenoxycarb- 
onyl-amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonylamino, N-Alkyl- 
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sulfonylamino, insbesondere N-Methylsulfonylamino, N-Ethylsul- 
fonylamino, N-Propyl-sulfonylamino, N-Isopropylsulfonylamino, N- 
Butylsulfonylamino, N-sec-Butylsulfonylamino, N-Isobutylsulfonyl- 
amino, N-tert-Butylsulfonylamino, N- N-Alkoxycarbonyl-N-alkyl- 
amino, insbesondere N-Methoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Meth- 
oxy-carbonyl-N-ethyl-amino, N-Ethoxycarbonyl-N-methyl-amino, N- 
Ethoxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-Propyloxycarbonyl-N-metbyl- 
amino, N-Propyloxycar-bonyl-N-ethyl-amino, N-Isopropyloxycarb- 
onyl-N-methyl-amino, N-Isopropyl-oxycarbonyl-N-ethyl-amino, N- 
Butyloxy-carbonyl-N-mefhyl-amino, N-Butyloxy-carbonyl-N-ethyl- 
amino, N-sec-Butyloxycar-bonyl-N-me^yl-arnino, N-sec-Butyloxy- 
carbonyl-N-ethyl-amino, N-Isobutyloxy-carbonyl-N-methyl-amino, 
N-Isobutyloxycarbonyl-N-ethyl-amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N- 
methyl-amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-me&yl-arnino, N-Alkylen- 
oxycarbonyl-N-alkyl-amino, insbesondere N-Propylenoxycarbonyl-N- 
methylamino, N-Propylenoxycarbonyl-N-methyl-amino, N-Alkyl- 
carbonyl-N-alkylarnino, insbesondere N-Methylcarbonyl-N-methyl- 
amino, N-Methylcarbonyl-N-ethyl-arnino, N-Ethyl-carbonyl-N- 
methyl-amino, N-Ethylcarbonyl-N-ethyl-amino, N-Cycloalkylcarb- 
onylamino, insbesondere N-Cyclopropylcarbonylamino, N-l- 
Metbylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-amino, N-Cyclobutylamino, N- 
Alkoxy-carbonyl-N-alkylsxuTonyl-amino, insbesondere N-Methoxy- 
carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methoxycarbonyl-N-ethyl- 
sulfonylamino, N-Ethoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N- 
Elboxy-carbonyl-N-ethylsulfonyl-arnino, N-Propyloxycarbonyl-N- 
methyl-sulfonyl-amino, N-Propyloxycarbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, 
N-Isopropyloxycarbonyl-N-mefhylsulfonyl-aniino, N-Isopropyloxy- 
carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Butyloxycarbonyl-N-methyl- 
sulfonylamino, N-Butyloxycarbonyl-N-ethyl-sulfonylamino, N-sec- 
Butyloxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-sec-Butyloxycarb- 
onyl-N-ethylsulfonyl-amino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-methyl- 
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sulfonyl-amino, N-Isobutyloxy-carbonyl-N-ethylsulfonyl-amino, N- 
tert-Butyloxy-caibonyl-N-methylsulfonyl-airdno, N-tert-Butyloxy- 
carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-AJkylen-oxycarbonyl-N- 
alkylsulfonyl-amino, insbesondere N-Propylenoxy-carbonyl-N- 
methylsulfonyl-amino, N-Propylenoxycarbonyl-N-methylsulfonyl- 
amino, N-Alkylcarbonyl-N-ajDcylsiilfonyl-amino, insbesondere N- 
Metbylcarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methylcarbonyl-N-ethyl- 
sulfonyl-amino, N-E^l-carbonyl-N-methylsidfonyl-amino, N-Ethyl- 
carbonyl-N-ethyl-sulfonyl-amino, N-Cycloalkylcarbonyl-N-alkyl- 
sulfonyl-amino, insbesondere N-Cyclopropyl-carbonyl-N-methyl- 
sulfonyl-amino, N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-metliylsul- 
fonylamino, N-Cyclobutyl-N-melhylsulfonylamino, Alkylamino- 
carbonylamino, insbesondere N-Methylaminocarbonylamino, N- 
Ethyl-aminoicarbonylamino, N,N-Dialkylaminocarbonylamino, insbe- 
sondere N^-dimethylaminocarbonylamino, N-Alkylaminosulf- 
onylamino, insbesondere N-Methylammosulfonylamino, N,N-Di- 
alkylaminosulfonylamino, insbesondere N,N-Dimethylaminosulfonyl- 
amino, substituiert sein konnen, und 

wenn X fur NH oder NMe stent, 

R 2 weiterhin fur CO-R' oder CS-R' steht, 

worin 

R' fur Amino, Arylamino, insbesondere Trifluormeth- 
oxyphenylamino, Trifluormethylphenylamino, Chlor- 
phenylamino, Hetarylamino, insbesondere Brom- 
pyridylamino, Trifluormethylpyridylamino steht. 
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Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

X fllr O steht, 



fur Wasserstoff oder fur einen Amino-Zucker der Formel la oder le 
steht 

Me 




9 



fur Benzyl, 1-Phenyl-ethyl, Hetarylmethyl, insbesondere 
Pyridylmethyl, Pyridazmylmethyl, Tbiazolylmethyl, Pyrazolylmethyl, 
Isoxazolylmethyl, Imidazolylmethyl, Dihydro-dioxazinylmethyl, 1- 
Pyridylethyl, 1-Tbiazolylethyl, 1-Dihydro-dioxazinylethyl steht, die 
jeweils gegebenenfalls durch Reste aus der Reihe Wasserstoff, 
Methyl, tert-Butyl, Trifluonnethyl, Brom, Chlor, Fluor, Methoxy, 
Trifluormethoxy, Nitro, Amino, Methylamino, Ethylamino, N- 
Methoxycarbonylamino, N-Ethoxycarbonylamino, N-Propyloxy- 
carbonyl-amino, N-Isopropyloxycarbonyl-amino, N-tert-Butyl- 
oxycarbonylamino, N-Propylenoxycarbonylamino, N-Methyl- 
sulfonylarnino, N-Emylsulfonyl-amino, N-Methoxycarbonyl-N- 
memyl-amino, N-Emoxycarbonyl-N-memyl-amino, N-Isopropyl- 
oxycarbonyl-N-memyl-aniino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methyl- 
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amino, N-Propylenoxy-carbonyl-N-methylamino, N-Cyclopropyl- 
carbonylamino, N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-amino, N- 
Methoxy-carbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Methoxycarbonyl-N- 
ethyl-sulfonylamino, N-Isobutyloxycarbonyl-N-methyl-sulfonyl- 
amino, N-tert-Butyloxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-tert- 
Butyloxycarbonyl-N-methylsulfonyl-amino, N-Propylenoxycarbonyl- 
N-methylsulfonyl-amino, N-Cyclopropylcarbonyl-N-methyl-sulfonyl- 
amino,N-l-Methylcycloprop-l-yl-carbonyl-N-methyl-sulfonyl-amino, 
N,N-Dialkylaminocarbonylamino, N-Methylaininosulfonylamino, 
N,N-Dialkylaininosiilfonylamino, substituiert sein konnen. 

Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass 

A-B Sir eine der folgenden Gruppen steht: -HC=CH- oder -H 2 C-CH 2 - steht. 
Verfahren zum Herstellen einer Verbindung der allgemeinen Fonnel (I), 




(I) 



und deren Salze, 
in welcher 
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R 1 , R 2 , R 3 , X und A-B die in einem der Anspruche 1 bis 5 angegebenen 
Bedeutungen besitzen, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 




(ID 



in welcher 

R l , R 3 und A-B die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
mit Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 

H 2 N-X~R 2 (HI) 

in welcher 

2 » 

R xuid X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 

in Gegenwart eines basischen Hilfsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

Mittel zur Bekampfung von tierischen Schadlingen enthaltend eine oder 
mehrere Verbindungen gemafi einem der Anspruche 1 bis 5. 
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8. Verwendung von Verbindungen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 zum 
Bekampfen von tierischen Schadlingen. 

9. Verfahren zum Herstellen von Schadlingsbekampfungsmittel, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine oder mehrere Verbindungen gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen 
vermischt. 

1 0. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 




(II) 



in welcher 

R 1 fur einen Amino-Zucker der Formel Id oder le steht 
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und 

R 3 und A-B die in Anspruchl angegebenen Bedeutungen besitzen. 
1 1 . Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 




(ID 



in welcher 

R 1 fur einen Amino-Zucker der Formel 1 a steht 

Me 




9 



R ftir Wasserstoff oder Hydroxy steht, und 



BCS 03-3001 



153- 



A-B far eine der folgenden Gruppen steht: -HC=C(CH 3 )-, -H 2 C-CH 2 - oder 
-H 2 C-CH(CH 3 )-. 
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9-Ketospinosvn-Derivate 



Z u s a m m e n f a s s u n g 

Die vorliegende Erfindung betriffl Derivate von 9-Ketospinosynen, die in C-9- 
Position mit einem Rest =N-(0, NH oder NR X )-R y substituiert sind, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung von tierischen Schadlingen. 



